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Resumen 
En este Proyecto Final de Carrera se aborda el estudio de la estructura y la morfología 
cristalina de los poliésteres sintetizados mediante policondensación del diol 1,8-octanodiol con 
el ácido pimélico (PE(8,7)) y el ácido azeálico (PE(8,9)).  
El estudio de la estructura cristalina se realizo utilizando las técnicas de difracción de 
electrones y de rayos X . Se determinó que ambos polímeros adoptaban una conformación 
molecular casi completamente extendida y una estructura cristalina rómbica. Los parámetros 
de la celda cristalina son a  = 5,02 Å, b = 7,45 Å y c = 41,8 Å para el PE(8,7), y  a = 5,00 Å, b 
= 14,82 Å y c = 46,29 Å para el PE(8,9). Los grupos espaciales son los  mnbP
111 222  y 
P21ab  para los poliésteres PE(8,7) y PE(8,9), respectivamente. 
La simulación de los diagramas de difracción de electrones y de rayos X ha permitido 
deducir el ángulo azimutal y la posición relativa de las cadenas moleculares en la 
correspondiente celdilla cristalina.  
La morfología de las lamelas cristalinas se estudio ensayando diferentes disolventes 
como 1-butanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, 1-nonanol, 1,4-butanodiol, 2-metil-2,4-
pentanodiol y 2,5-hexanodiol, y diferentes temperaturas de cristalización. Puede destacarse 
que ambos polímeros cristalizan en forma de rombos truncados formando agrupaciones en 
terrazas y dislocaciones helicoidales. Ocasionalmente, concretamente cuando se utiliza 1-
nonanol, se consigue la forma de rombo no truncado. 
Se insistió también en el análisis morfológico mediante microscopia óptica de films 
obtenidos por evaporación de disoluciones concentradas. Puede destacarse que se observaron 
algunos cristales simples cuando estas películas presentaban un reducido espesor y se 
preparaban con un reducido grado de subenfriamiento. Estos cristales tenían formas de rombos 
truncados y bordes redondeados.  
Por último, se estudió la degradación enzimática de cristales lamelares, utilizando en 
concreto dos enzimas: Pseudomonas Cepacia y Rhizopus Arrhizus. Con la Pseudomonas 
Cepacia el ataque por hidrólisis del enlace éster se inicia en los bordes de los cristales, 
mientras que con Rhizopus Arrhizus el ataque ocurre preferentemente en la superficie lamelar. 
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1. Glosario 
A continuación se definen una serie de signos, símbolos y términos que aparecen en la 
memoria. 
Ángulo azimutal τ: Ángulo definido entre el eje cristalográfico a y la proyección 
transversal según el eje c de la cadena molecular.  
“Annealing”: Proceso mediante el cual los cristales se mantienen durante un cierto 
periodo de tiempo a una temperatura superior a la que han sido cristalizados, produciéndose 
una disolución de parte del material cristalino y una posterior cristalización que da lugar a 
entidades lamelares con grosores más elevados. 
Degradación enzimática: Destrucción gradual de un material mediante un enzima 
que causa el proceso degradativo. 
Conformación: Cada una de las disposiciones espaciales que puede adoptar una 
molécula por rotación de sus ángulos diedros. Estos ángulos se definen como el que forman 
entre sí los dos planos definidos por el enlace al cual se atribuye, con cada uno de los enlaces 
contiguos a él en la cadena. 
DSC: Calorimetría diferencial de barrido (técnica que mide el flujo de calor 
intercambiado en una muestra al variar su temperatura). 
GPC: Cromatografía de permeación en gel (técnica que permite calcular el peso 
molecular promedio en número, en peso y el índice de polidispersidad). 
IR: Espectroscopia de Infrarrojos. 
“Mat”: Sedimento de monocristales obtenidos en un proceso isotérmico en 
disolución. El proceso de sedimentación se lleva a cabo en un sistema concebido para la 
deposición lenta de los cristales por filtración de una suspensión de estos. 
PE(x,y): Acrónimo empleado para nombrar los poliésteres, donde x e y son, 
respectivamente, el número de carbonos en la cadena lineal de las unidades diol y diácido. 
RMN: Resonancia Magnética Nuclear (técnica que permite verificar la constitución 
química de la molécula). 
Subenfriamiento: diferencia entre la temperatura de cristalización y la temperatura de 
fusión. 
TEM: Microscopio de transmisión de electrones. 
TGA: Termogravimetría (técnica que detecta los cambios de peso que tienen lugar en 
una muestra sometida a un determinado tratamiento térmico). 
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2. Prefacio 
2.1. Origen del proyecto 
La estructura de los poliésteres alifáticos derivados de la policondensación de diácidos 
y dioles ha sido poco estudiada debido a sus limitadas aplicaciones. Los reducidos puntos de 
fusión, y sus bajas propiedades físicas y mecánicas son sus principales objeciones. Por contra 
estos polímeros tienen un elevada biodegradabilidad causada por la hidrólisis de sus enlaces 
éster. La reciente comercialización de algunos derivados del ácido succínico ha hecho que se 
reinicie el interés hacia este grupo de polímeros. Los nuevos datos estructurales indican que 
existe una gran variabilidad en el empaquetamiento molecular, siendo necesario aumentar la 
información disponible para poder racionalizar y predecir el comportamiento molecular. 
Otros polímeros, también constituidos por grupos éster, presentan un gran interés en la 
actualidad como materiales degradables. Entre los mismos, podemos citar las poliesteramidas 
cuya complejidad química dificulta enormemente cualquier estudio estructural. En este 
sentido, vuelve a ser primordial conocer las tendencias conformacionales y de 
empaquetamiento molecular que pueden tener algunos de sus segmentos moleculares 
representativos. 
2.2. Motivación 
La realización de este Proyecto Final de Carrera deriva de una voluntad personal de 
profundizar en los conocimientos relativos a los polímeros. Las asignaturas que se imparten en 
la carrera de Ingeniería Química permiten alcanzar unos conocimientos básicos sobre este 
tema, dando una visión general que no profundiza suficientemente. 
2.3. Requerimientos previos 
Para la realización de este Proyecto Final de Carrera se necesitan conocimientos sobre 
la estructura y las propiedades de los polímeros, de cristalografia, y también de nociones de las 
técnicas de difracción de rayos X y de microscopia electrónica.  
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3. Introducción 
3.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo de este Proyecto es profundizar en la estructura y la morfología cristalina 
de los poliésteres alifáticos impares PE(8,7) y PE(8,9). Concretamente, se pretende determinar 
los parámetros de sus celdillas cristalinas, conocer la simetría espacial y determinar la 
disposición de las cadenas en la celda cristalina. Además se quiere abordar el estudio del 
proceso de degradación enzimática de lamelas cristalinas. 
3.2. Alcance y estructura del proyecto 
En este Proyecto Final de Carrera se aborda el estudio de la estructura y la morfología 
cristalina de los poliésteres sintetizados mediante policondensación del diol 1,8-octanodiol con 
el ácido pimélico (PE(8,7)) y el ácido azeálico (PE(8,9)).  
El estudio abarca tanto la síntesis, como la caracterización físico-química (viscosidad, 
cromatografía de permeabilidad en gel, espectroscopia de infrarrojos y espectroscopia de 
resonancia magnética nuclear) y de sus propiedades térmicas, así como su estudio estructural. 
Se insiste en la optimización de las condiciones de cristalización, el análisis 
morfológico de las lamelas cristalinas y de su degradación enzimática. Finalmente, se aborda 
el modelado molecular. 
 
El Proyecto está dividido en 3 volúmenes: 
- Memoria 
- Anexo A: Materiales y Métodos 
- Anexo B: Estudio de Degradación en Poliésteres 
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4. La estructura de los polímeros 
4.1. Introducción 
Los polímeros orgánicos de síntesis tienen una gran importancia en diferentes campos 
tecnológicos y han sustituido, en innumerables aplicaciones, a materiales tradicionales como 
los polímeros inorgánicos, los polímeros orgánicos naturales, los metales y los materiales 
cerámicos. 
Los materiales poliméricos, pueden elaborarse en una gran variedad de formas (por 
ejemplo, contenedores de paredes delgadas, films, fibras o piezas macizas) y pueden tener una 
gran variabilidad de propiedades (los materiales pueden por ejemplo ser plásticos, elásticos o 
rígidos si consideramos sus características mecánicas) que los hacen aptos para su uso diario 
como commodities, o en aplicaciones específicas por ejemplo en el campo tecnológico. 
Barnices, colas y adhesivos, embalajes, componentes electrónicos, elastómeros y 
materiales estructurales son ejemplos de aplicaciones tecnológicas de los materiales a escala 
industrial. Se podría hacer un elenco interminable de los objetos que se utilizan 
cotidianamente y que se obtienen a partir de materiales poliméricos. Éstos pueden variar por 
ejemplo desde los objetos de uso personal a los instrumentos musicales, los artículos 
deportivos etc. 
Los polímeros naturales como celulosa, almidón, proteínas, tienen unas características 
químicas y físicas comunes a los materiales sintéticos pero están caracterizados por una 
notable complejidad en su composición y en su estructura, como consecuencia de su 
producción en diferentes sistemas biológicos. 
4.2. Definiciones 
4.2.1. Polímero 
Un polímero es un material de elevado peso molecular que se obtiene por la repetición 
de una manera más o menos ordenada de unas unidades constitucionales [1]. El término 
polímero identifica aquellas moléculas con un elevado número de átomos unidos mediante 
enlaces covalentes, que cuando fueron descubiertos se denominaron coloides moleculares. 
La palabra polímero deriva del griego poly (muchas) y meros (partes) que 
sobrentiende el elevado tamaño de las moléculas. Si la macromolécula tiene un tamaño 
reducido se llama oligómero del griego oligos (pocas) meros (partes). En los polímeros, las 
unidades que se repiten a lo largo de la estructura reciben el nombre de unidad constitucional 
repetitiva (UCR), que también se les denomina con la palabra residuo. 
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El proceso químico mediante el cual se obtiene un polímero se conoce con el nombre 
de polimerización. En este proceso, moléculas pequeñas denominadas monómeros reaccionan 
entre ellas para alcanzar macromoléculas de grande tamaño. Para que una molécula pueda 
generar el polímero, es necesario que presente dos o más grupos funcionales que puedan 
reaccionar, es decir, debe tener una funcionalidad igual o superior a dos [1]. 
4.2.2. Polimerización 
Como explicado en el apartado antecedente con polimerización se entiende la reacción 
con que a partir de los monómeros se obtienen las macromoléculas de polímero. Las 
reacciones que están a la base de los procesos de formación de los polímeros son reacciones 
conocidas en la química orgánica para la síntesis de moléculas pequeñas. Básicamente existen 
dos tipos de reacciones de polimerización:  
- Polimerización de cadena o poliadición 
- Polimerización en etapas o policondensación  
La primera está caracterizada por el hecho que las cadenas siempre conservan la 
reactividad de los grupos terminales y siguen reaccionando para formar cadenas largas hasta 
que la reacción llegue a su término [2]. La segunda está caracterizada por un mecanismo 
cinético de cadena, donde el portador de cadena es un radical o un ión. 
El mecanismo de poliadición es el más utilizado industrialmente y permite de alcanzar 
altos pesos moleculares con una conversión relativamente modesta. La fórmula de la unidad 
estructural es la misma que la del monómero, exceptuando los dobles enlaces que han 
desaparecido. En tales polímeros no aparecen grupos funcionales en las cadenas, sino que 
están formados por la sucesión de átomos de carbono, aunque ciertos grupos funcionales 
pueden estar presentes como sustituyentes laterales. Al desarrollarse el polímero a partir de un 
centro activo, se obtienen polímeros de peso molecular elevado. La reacción transcurre a 
través de un mecanismo de caracterizado por la coexistencia entre cadenas de alto peso 
molecular y monómero que no ha reaccionado. 
Los monómeros que reaccionan por vía radicalaria son los vinilos monosustituyidos 
como, por ejemplo, el estireno, el acedado de vinilo y cloruro de vinilo, o los vinílicos 
bisostituidos como el metil estireno o el cloruro de vinilideno. La reacción empieza por la 
descomposición de un iniciador que forma los radicales (fase de descomposición). Estos 
últimos reaccionan con la moléculas de monómeros formando nuevos radicales que siguen 
reaccionando entre ellos y con nuevos monómeros (fase de inicio y de propagación). La 
reacción acaba cuando dos radicales se acoplan o hay transferencia de un protón (fase de 
terminación). 
Los polímeros que se obtienen por policondensación son en número limitado ya que 
para alcanzar un peso molecular adecuado se tiene que llegar a conversiones muy elevadas 
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(alrededor del 99 % para obtener un grado de polimerización de 100 unidades monoméricas). 
La fórmula de la unidad estructural tiene normalmente algunos átomos menos que la del 
monómero, ya que casi siempre se separa una partícula pequeña en la polimerización. Por otra 
parte, en estos polímeros los grupos funcionales generalmente forman parte del esqueleto de la 
cadena. El mecanismo de la reacción por etapas consiste en la reacción sucesiva de dos 
monómeros que tienen funciones complementarias o un monómero con dos funciones 
complementarias. Los polímeros resultantes se caracterizan por tener pesos moleculares 
inferiores a los obtenidos mediante mecanismos en cadena 
Un ejemplo típico de polimerización de condensación es la poliamida 6,6 que se 
obtiene a partir de la reacción entre la hexametilendiamina y el ácido adípico. A medida que 
transcurre la policondensación, por cada grupo amida que se forma, se forma también una 
molécula de agua. Al reaccionar los monómeros entre sí, dan lugar a dímeros que 
posteriormente reaccionan entre ellos produciendo secuencias. De este modo la reacción 
progresa en etapas. La masa molecular aumenta con el avance de la policondensación, 
pudiéndose llegar a obtener una sola molécula con toda la masa que reacciona. 
4.3. La estructura molecular 
La estructura química de un polímero incluye la composición, la constitución 
molecular y el tamaño molecular. 
La composición viene definida por la composición atómica y se expresa mediante el 
análisis elemental. Los polímeros orgánicos están constituidos predominantemente por átomos 
de carbono y hidrógeno pero frecuentemente pueden otros átomos, denominados 
heteroátomos, que son el oxígeno, nitrógeno, azufre, fósforo, silicio y ciertos halógenos. 
La constitución molecular determina de forma inequívoca la identidad de un polímero 
y comprende la constitución química, la arquitectura de la molécula y la configuración. 
El tamaño molecular se define mediante valores promedios, dado el carácter 
polidisperso que inevitablemente tienen los polímeros. Los pesos moleculares pueden oscilar 
entre unas decenas de unidades monoméricas (bajos polímeros) y varios millones (altos 
polímeros), y en el caso de los polímeros fuertemente entrecruzados, se puede considerar que 
el peso molecular sea infinito. 
El proceso químico mediante el cual se obtiene un polímero se conoce con el nombre 
de polimerización. En este proceso, moléculas pequeñas denominadas monómeros  
reaccionan entre ellas para alcanzar macromoléculas de grande tamaño. Para que una 
molécula pueda generar el polímero, es necesario que presente dos o más grupos funcionales 
que puedan reaccionar, es decir, debe tener una funcionalidad igual o superior a dos. 
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4.3.1. Polimerización 
Se entiende por polimerización la reacción que a partir de los monómeros da lugar a 
las macromoléculas  de polímero. Las reacciones fundamentales en los procesos de formación 
de polímeros son reacciones bien conocidas en la química orgánica de moléculas pequeñas. 
Básicamente existen dos tipos de reacciones de polimerización: 
- Polimerización de cadena o poliadición 
- Polimerización en etapas o policondensación  
La primera está caracterizada por un mecanismo cinético en cadena, donde el iniciador 
de cadena es un radical o un ión. La segunda está caracterizada por el hecho que las cadenas 
en crecimiento siempre conservan la reactividad de los grupos terminales que siguen 
reaccionando para formar cadenas largas [2]. 
El mecanismo de poliadición es el más utilizado industrialmente y permite alcanzar 
altos pesos moleculares con una conversión relativamente modesta. La fórmula de la unidad 
estructural es la misma que la del monómero, exceptuando los dobles enlaces que han 
desaparecido. En tales polímeros no aparecen grupos funcionales en las cadenas, sino que 
están formados por la sucesión de átomos de carbono, aunque ciertos grupos funcionales 
pueden estar presentes como sustituyentes laterales. Al desarrollarse el polímero a partir de un 
centro activo, se obtienen polímeros de peso molecular elevado. La reacción transcurre a 
través de un mecanismo caracterizado por la coexistencia de cadenas de alto peso molecular y 
monómero que no ha reaccionado. 
Los monómeros que reaccionan por vía radicalaria son los vinilos monosustituidos 
como, por ejemplo, el estireno, el acetado de vinilo y el cloruro de vinilo, o los vinílicos 
bisustituidos como el metil estireno o el cloruro de vinilideno. La reacción empieza por la 
descomposición de un iniciador que forma los radicales (fase de descomposición). Estos 
últimos reaccionan con la moléculas de monómero formando nuevos radicales que siguen 
reaccionando entre ellos y con nuevos monómeros (fase de inicio y de propagación). La 
reacción acaba cuando dos radicales se acoplan o hay transferencia de un protón (fase de 
terminación). 
Los polímeros que se obtienen por policondensación son un número limitado ya que 
para alcanzar un peso molecular adecuado se tiene que llegar a conversiones muy elevadas 
(alrededor del 99 % para obtener un grado de polimerización de 100 unidades monoméricas). 
La fórmula de la unidad estructural tiene normalmente algunos átomos menos que la del 
monómero, ya que casi siempre se separa una partícula pequeña en la polimerización. Por otra 
parte, en estos polímeros los grupos funcionales generalmente forman parte del esqueleto de la 
cadena. El mecanismo de la reacción por etapas consiste en la reacción sucesiva de dos 
monómeros que tienen funciones complementarias o un monómero con dos funciones 
Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y ácidos dicarboxílicos impares Pág. 17 
 
complementarias. Los polímeros resultantes se caracterizan por tener pesos moleculares 
inferiores a los obtenidos mediante mecanismos en cadena 
Un ejemplo típico de polimerización de condensación es la poliamida 6,6 que se 
obtiene a partir de la reacción entre la hexametilendiamina y el ácido adípico. A medida que 
transcurre la policondensación, por cada grupo amida que se forma, se produce también una 
molécula de agua. Al reaccionar los monómeros entre sí, dan lugar a dímeros que 
posteriormente reaccionan entre ellos produciendo secuencias. De este modo la reacción 
progresa en etapas. La masa molecular aumenta con el avance de la policondensación, 
pudiéndose llegar a obtener idealmente una sola molécula con toda la masa que reacciona. 
4.4. La estructura molecular 
La estructura química de un polímero incluye la composición, la constitución 
molecular y el tamaño molecular. 
La composición viene definida por la composición atómica y se expresa mediante el 
análisis elemental. Los polímeros orgánicos están constituidos predominantemente por átomos 
de carbono y hidrógeno pero frecuentemente pueden estar otros átomos, denominados 
heteroátomos, que son el oxígeno, el nitrógeno, el azufre, el fósforo, el silicio y ciertos 
halógenos. 
La constitución molecular determina de forma inequívoca la identidad de un polímero 
y comprende la constitución química, la arquitectura de la molécula y la configuración. 
El tamaño molecular se define mediante valores promedios, dado el carácter 
polidisperso que inevitablemente tienen los polímeros. Los pesos moleculares pueden oscilar 
entre unas decenas de unidades monoméricas y varios millones, y en el caso de los polímeros 
fuertemente entrecruzados, se puede considerar que el peso molecular sea infinito. 
Asimismo, una molécula de polímero puede adoptar diversas formas espaciales o 
conformaciones. La conformación puede modificarse por rotación de los enlaces simples. Las 
distintas disposiciones espaciales que resultan son las múltiples conformaciones moleculares 
que pueden generarse. La conformación particular que adopta una cadena de polímero, es 
decir aquella que es más estable, viene determinada por su constitución y por su tamaño, pero 
también por las condiciones del entorno en que se encuentra, por lo que no puede considerarse 
como una característica intrínseca del polímero. 
4.4.1. Clasificación química de los polímeros 
La clasificación química de los polímeros en familias se establece basándose en la 
constitución química de la unidad repetitiva [1]. De esta forma, se pueden considerar dos 
grupos generales: 
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- Polímeros de homocadena: la cadena principal está formada solo por átomos de 
carbono y hidrógeno 
- Polímeros de heterocadena: la cadena principal contiene heteroátomos, es decir, 
átomos distintos al carbono y al hidrógeno como, por ejemplo, oxígeno, nitrógeno, 
azufre, fósforo, silicio y ciertos halógenos. 
4.4.1.1. Clasificación según el número de unidades repetitivas 
Los polímeros pueden clasificarse en dos grandes grupos dependiendo del número de 
unidades repetitivas del que están formados. Así pues, un polímero puede ser: 
- Homopolímero: está constituido por un único monómero  
- Copolímero: está constituido por dos o más unidades repetitivas distintas 
La organización de las diferentes unidades repetitivas en los copolímeros puede tener 
lugar de diferentes maneras (Figura 4.1): 
- Al azar: las unidades repetitivas se encuentran dispersas de forma estadística 
- Alternantes: las unidades repetitivas se suceden alternativamente 
- En bloque: está constituido por una disposición alternante de largos segmentos de 
unidades poliméricas.  
- De injerto: a una cadena formada por una única unidad repetitiva le cuelgan como 
ramificaciones cadenas formadas por otra unidad repetitiva 
-A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-B-B-A- Copolímero al azar o estadístico
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-            Copolímero alternado
-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-            Copolímero en bloque
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-          Copolímero de injerto
    B      B      B
    B      B      B
    B      B      B  
Figura 4.1_Tipos de copolímero 
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4.4.2. Arquitectura de cadena 
Según la morfología de la cadena principal, los polímeros se clasifican en [1]: 
- Polímeros lineales: no existen otras ramas que no sean aquellas correspondientes a 
los grupos laterales ya presentes en el monómero 
- Polímeros ramificados: existen cadenas más o menos largas, de constitución 
idéntica a la cadena principal, que emergen de manera estocástica de la cadena 
principal 
- Polímeros entrecruzados: se pueden considerar como polímeros ramificados en los 
que las ramificaciones entrelazan las cadenas unas con otras, de manera que todo el 
conjunto puede concebirse como una sola macromolécula de tamaño ilimitado 
- Polímeros estrella: son un caso particular de los polímeros ramificados en el que 
tres o más cadenas emanan de una misma unidad central 
- Polímeros peine: contienen cadenas laterales de igual o distinta longitud, 
dispuestas con una cierta regularidad a lo largo de la cadena principal 
- Polímeros escalera: están constituidos por una sucesión regular de ciclos. También 
pueden describirse como grupos de dos cadenas entrecruzadas entre sí 
En la Figura 4.2 se muestra un ejemplo de cada uno de los tipos de polímeros 
comentados. 
 
Figura 4.2_Tipos de polímero según su arquitectura [1] 
 
Debe destacarse que la estructura que adoptan las cadenas poliméricas influye 
decisivamente en las propiedades del material. 
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4.4.3. Configuración de la cadena 
La configuración indica la disposición en el espacio de átomos o grupos moleculares 
que están unidos a átomos de carbono asimétricos. Concretamente se puede distinguir en: 
- Configuración óptica o tacticidad: un polímero es isotáctico cuando todos los 
sustituyentes están en el mismo lado de la cadena. 
- Configuración geométrica: está asociada a la presencia en la cadena principal 
de enlaces impedidos de rotación libre. 
Además un polímero o un monómero presenta direccionalidad [1]en la cadena si no 
tiene un eje de simetría perpendicular a ella. La condición necesaria, pero no suficiente, para 
que un polímero sea direccional es que el monómero también lo sea. De este modo, un 
polímero o un monómero puede ser: 
- Direccional: no presenta un eje binario de simetría perpendicular a la cadena 
molecular 
- Adireccional: presenta el eje de simetría mencionado anteriormente. 
A su vez, los monómeros direccionales pueden incorporarse a la cadena polimérica 
con dos orientaciones distintas. Conforme a ello, los polímeros pueden clasificarse en: 
- Regiorregulares: las unidades repetitivas se disponen de manera regular a lo largo 
de la cadena 
- Regioirregulares: las unidades repetitivas quedan orientadas de manera irregular 
en la cadena 
Finalmente, para el caso de polímeros generados a partir de monómeros del tipo A-B, 
es decir, con grupos funcionales distintos en sus extremos, se pueden obtener: 
- Polímeros cabeza-cola: la orientación es la misma para todas las unidades 
- Polímeros cabeza-cabeza o, lo que es lo mismo, cola-cola: la orientación cambia 
alternativamente a lo largo de la cadena 
En general, los polímeros regiorregulares suelen ser cabeza-cola. Por otro lado, las 
uniones cabeza-cabeza ocurren en pequeña proporción y se consideran generalmente como 
defectos de cadena. 
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4.4.4. Otras clasificaciones para polímeros 
4.4.4.1. Según su comportamiento mecánico 
Atendiendo al comportamiento mecánico del material [1], los polímeros se clasifican en 
tres grandes grupos: 
- Elastómeros: son polímeros que presentan propiedades elásticas, es decir, pueden 
ser estirados hasta grandes extensiones (entre 3 y 10 veces sus dimensiones 
originales) y vuelven rápidamente a sus dimensiones originales cuando se elimina 
la fuerza aplicada. 
- Fibras: son materiales poliméricos con propiedades optimizadas en una dirección y 
que presentan una relación longitud/diámetro de cómo mínimo 100. 
- Plásticos: son todos aquellos polímeros de síntesis cuyas propiedades son 
intermedias entra las de los elastómeros y las de las fibras 
4.4.4.2. Según su comportamiento térmico 
Los polímeros pueden dividirse, según su comportamiento térmico [3], en tres grandes 
grupos: 
- Termoplásticos: presentan capacidad de reblandecerse y fundirse si son sometidos 
a una calentamiento, siendo el proceso reversible. Están constituidos por moléculas 
filiformes entre las cuales solo existen fuerzas de interacciones secundarias. A su 
vez, este grupo de polímeros puede dividirse en: 
o Amorfos: no cristalizan por tener estructuras altamente asimétricas, 
ramificaciones, grupos laterales de elevadas dimensiones, etc. 
o Semicristalinos: son polímeros termoplásticos constituidos por 
moléculas lineales muy regulares. Presentan zonas, denominadas cristalitas, 
donde las moléculas muestran un ordenamiento 
- Elastómeros: son polímeros que presentan una consistencia elástica y gomosa que 
se pierde a temperaturas muy bajas. Están constituidos por moléculas reticuladas de 
malla poco tupida. No son termoconformables ni soldables a diferencia de los 
termoplásticos. 
- Termoestables: son polímeros que al calentarlos no funden, sino que se mantienen 
rígidos y sólidos a temperatura elevada, hasta que se descomponen por efecto de la 
energía térmica. Corresponden a estructuras moleculares reticuladas de malla muy 
tupida. No son procesables por fundido 
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En la Figura 4.3 se muestra un esquema de los distintos tipos de polímeros 
comentados. 
  
Termoplástico amorfo Termoplástico semicristalino 
  
Elastómero Termoestable 
Figura 4.3_Tipos de polímero según su comportamiento térmico 
En los polímeros termoplásticos, una característica muy importante que determina su 
comportamiento mecánico, es la temperatura de transición vítrea (Tg). Esta se define como la 
temperatura por encima de la cual los segmentos de las cadenas adquieren movimiento 
pasando el polímero del estado vítreo o semicristalino al amorfo. 
Si un termoplástico se halla a una temperatura inferior a Tg se encuentra en estado 
vítreo. Este estado se caracteriza por la rigidez y fragilidad del material. En cambio, cuando el 
polímero se halla a una temperatura superior a la Tg se encuentra en estado amorfo, que se 
caracteriza por una baja rigidez y unas mayores flexibilidad y ductilidad. 
4.4.4.3. Según su uso 
Los plásticos pueden clasificarse según el tipo de utilización que tienen, lo cual está 
directamente relacionado con la cantidad producida y su precio [3]. Así, una primera 
clasificación consiste en dividir los plásticos en: 
- Plásticos “commodities”: son plásticos de uso cotidiano, con un consumo masivo y 
con un precio relativamente barato 
- Plásticos de altas prestaciones: son plásticos de menor utilización, con unas 
aplicaciones concretas y con un precio relativamente caro 
Esta clasificación es muy general. Existe una clasificación un poco más detallada, 
según la cual los plásticos pueden dividirse en [3]: 
- Plásticos estándar: son “commodities” de producción y uso masivos 
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- Plásticos técnicos: son “commodities” de uso industrial, utilizados en general, para 
la construcción de piezas 
- Plásticos especiales: son plásticos que poseen algunas propiedades concretas muy 
optimizadas 
- Plásticos de altas prestaciones: son plásticos de un gran valor añadido que se usan 
en aplicaciones muy concretas 
4.4.5. Tamaño molecular 
Los materiales poliméricos están constituidos por una grande variedad de moléculas 
que tienen en común la naturaleza de las unidades estructurales, pero se diferencian por el 
número de unidades monoméricas de que está constituida cada macromolécula. El peso 
molecular no es por lo tanto una característica del material sino de cada macromolécula que 
constituye el material. Esta distribución de masas moleculares se suele caracterizar por valores 
promedios, utilizándose el peso molecular medio en número Mn y el peso molecular medio en 
peso Mw. 
 Ecuación 4.1 Peso molecular medio en número ∑
∑ ⋅=
i
ii
n N
MN
M  
 Ecuación 4.2 Peso molecular medio en peso ∑
∑
⋅
⋅=
ii
ii
w MN
MN
M
2
 
En general, a medida que aumentan los pesos moleculares, aumentan también las 
propiedades mecánicas del material plástico hasta un cierto límite. Por el contrario también 
aumenta la dificultad de procesar o transformar el material como consecuencia del aumento de 
su viscosidad. 
La distribución de masas moleculares (Figura 4.4) y los valores promedio se pueden 
determinar por métodos físico-químicos, como por ejemplo la Cromatografía de Permeación 
en Gel (GPC). De todos modos, en la industria se define el denominado índice de fluidez que 
corresponde a la cantidad de material expresada en gramos que fluye por una boquilla de 
dimensiones normalizadas durante 10 minutos a una presión y temperatura determinadas. El 
valor del índice de fluidez es muy fácil de determinar, y su magnitud está relacionada con el 
peso molecular y la viscosidad. Cuanto mayor es la masa molecular, mayor es la viscosidad y, 
en consecuencia, el índice de fluidez es menor al disminuir la velocidad de flujo del material. 
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Figura 4.4_Distribución de masas moleculares 
4.5. La estructura supramolecular 
4.5.1. El estado amorfo 
Los polímeros completamente amorfos están constituidos por macromoléculas 
dispuestas en el espacio formando ovillos estadísticos (randomly coiled) que pueden 
interpenetrarse y formar nudos o enmarañamientos (entanglements) moleculares si el peso 
molecular es suficientemente elevado. Los estudios realizados, de carácter preferentemente 
teórico, suministran modelos conceptuales más o menos capaces de explicar el 
comportamiento físico de este estado (Figura 4.5). 
 
Figura 4.5_Modelos más característicos del estado amorfo 
 
Entre los modelos propuestos, el ovillo estadístico es el más aceptado porque permite 
un tratamiento estadístico capaz de explicar de manera cuantitativa un elevado número de 
propiedades. 
 
4.5.2. El estado cristalino 
Los polímeros en condiciones favorables, fundamentalmente durante el proceso de 
enfriamiento a partir del estado fundido, pueden organizar sus moléculas en estructuras 
cristalinas. Estas estructuras tienen una organización menos perfecta que los cristales de 
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compuestos de bajo peso molecular, y necesariamente comprenden una parte más o menos 
relevante de material amorfo. La relación cuantitativa entre estas dos fases viene expresada 
por la cristalinidad.  
 
Figura 4.6_Modelo del estado cristalino según Flory 
 
Cristalinidad 
La cristalinidad se define como la fracción en peso de fase cristalina presente 
(Ecuación 4.3). 
 Ecuación 4.3 Cristalinidad W
Wc
c =ϖ  
donde Wc es el peso de la fase cristalina, W es el peso total de la muestra y ωc es el índice de 
cristalinidad cuyo valor oscila entre 0,4 para polímeros poco cristalinos y 0,95 para muestras 
muy bien cristalizadas de polímeros de constitución muy regular. 
El índice de cristalinidad es una magnitud relativa cuya medida puede efectuarse por 
densitometría, calorimetría o espectroscopía. El método densitométrico resulta el más simple y 
asequible si se conocen las densidades amorfas y cristalinas del polímero (Ecuación 4.4). 
 Ecuación 4.4 Cálculo de la cristalinidad por el método densitométrico 
( )
( )ac
cc
c ρρρ
ρρρϖ −⋅
−⋅=  
donde ρ, ρc, y ρa son las densidades de la muestra problema, de una muestra 100% cristalina y 
de una muestra 100% amorfa, respectivamente. 
La densidad cristalina (ρc) se calcula en base a los parámetros cristalográficos. La 
densidad amorfa (ρa) se determina experimentalmente mediante una muestra vitrificada a 
partir del fundido. Cuando no es posible evitar totalmente la cristalización, el valor de la 
densidad amorfa se obtiene por extrapolación a temperatura ambiente de la del fundido. 
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4.5.2.1.1 Factores determinantes de la cristalinidad 
En las condiciones óptimas de cristalización, el grado de cristalinidad de un polímero 
viene determinado por la constitución de su cadena molecular. En general puede decirse que 
todo defecto que reduzca la regularidad constitucional de la cadena afecta negativamente a la 
cristalinidad. 
- Comonómeros: la cristalinidad disminuye con la copolimerización, siendo este 
efecto mayor cuanto más diferentes sean las constituciones de los comonómeros 
- Tamaño: la cristalinidad disminuye con el peso molecular 
- Configuración: la cristalinidad está estrechamente vinculada a la estereoregulidad, 
hasta el punto de que la ausencia de tacticidad suele ser sinónimo de carácter 
amorfo 
- Ramificaciones: la presencia de ramas disminuye la cristalinidad, siendo el efecto 
más pronunciado cuanto más irregulares sean éstas 
4.5.2.2. Las estructuras cristalinas de los polímeros 
La fase cristalina en polímeros semicristalinos se concibe como una continuación 
ordenada de la fase amorfa, pudiendo formar parte una misma cadena tanto de una zona 
amorfa como de una zona cristalina. 
La red cristalina en polímeros presenta unas características peculiares que deriva de la 
forma de cadena que tienen las moléculas: 
- Un eje de la celdilla (por convenio suele asignarse a c) que coincide con el eje 
molecular 
- Las celdillas cúbicas se presentan raramente 
- Las cadenas adoptan su conformación más estable y se empaquetan lateralmente en 
las celdillas dejando entre ellas el mínimo hueco posible 
- Es frecuente la existencia de polimorfismo 
4.5.2.3. Morfologías cristalinas 
La unidad fundamental que caracteriza la morfología de los cristales poliméricos es la 
lamela, una disposición regular en que las macromoléculas están plegadas sobre si. Muchos 
polímeros pueden organizar las lamelas en estructuras complejas llamadas esferulitas, que se 
pueden formar preferentemente por cristalización a partir del polímero fundido. 
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4.5.2.3.1 La estructura lamelar 
Las lamelas son microcristales de grosor muy pequeño (100 - 200 Å) y de 
dimensiones basales que pueden llegar a ser de decenas de micrómetros. Esto significa que 
solo una pequeña porción de la cadena molecular está involucrada en cada plegamiento. En 
estos cristales, la cadena se suele disponer perpendicularmente a las bases y se pliega sobre si 
misma con una cierta periodicidad que determina el grosor de los mismos.  
La manera precisa en que ocurre el plegamiento molecular no está bien definida. En 
unos casos el plegamiento es adyacente y regular de modo que la porción de la molécula que 
no forma parte de la red cristalina es mínima y queda limitada a la estrictamente necesaria para 
formar la curva del plegamiento. En otros casos el plegamiento puede ser más o menos 
errático, escasamente adyacente y con numerosos extremos en forma de cilios más o menos 
largos (Figura 4.7). 
 
a) b)
 c)
 
Figura 4.7_Modelos de lamela: a) plegamiento al azar, b) plegamiento regular, c) modelo mixto 
 
Dado el pequeño tamaño de la lamela, la energía requerida para la formación de sus 
superficies supone una contribución significativa a la inestabilidad del cristal. La cristalización 
de disoluciones muy diluidas permite obtener estos microcristales, cuyas formas revelan la 
geometría de la celdilla cristalina.  
4.5.2.3.2 La estructura esferulítica 
A escala microscópica la esferulita es la morfología más prominente en un polímero. 
Las esferulitas son un conjunto de cristales lamelares que se disponen a lo largo de sus 
direcciones de crecimiento radial. Las cadenas moleculares están por tanto orientadas 
perpendicularmente a los radios de la esferulita. La anisotropía de estas estructuras 
esferulíticas provoca la aparición de la cruz de malta característica cuando se observan bajo la 
luz polarizada de un microscopio. 
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Las esferulitas se generan por cristalización a partir de un núcleo que se sitúa en el 
centro de la misma, y están por tanto internamente constituidas por lámelas que irradian desde 
el centro (Figura 4.8). En muchos casos la lámela se retuerce sobre sí misma, de forma que la 
orientación del eje molecular rota alrededor del radio esferulítico. Este fenómeno se refleja en 
la esferulita como una serie de bandas de extinción concéntricas que muestran una 
periodicidad dependiente de las condiciones de cristalización. 
 
Figura 4.8_Estructura interna de las esferulitas 
La esferulita se suele identificar con la fase cristalina, mientras que los espacios 
interesferulíticos constituyen la fase amorfa. No obstante, existe también fase amorfa en el 
espacio interlamelar dentro de la esferulita. 
Desde el punto de vista de la relación estructura-propiedades, el tamaño esferulítico es 
un factor crítico del comportamiento de los polímeros cristalinos. El control del tamaño de las 
esferulitas se efectúa mediante una selección apropiada de las condiciones de cristalización y 
los agentes nucleantes. 
 
 
4.5.2.3.3 El estado semicristalino 
La morfología de un polímero depende de las contribuciones de tres tipos de 
macroconformaciones: 
- El ovillo estadístico, propio de los polímeros amorfos y del estado fundido 
- La estructura lamelar propia de los monocristales de polímeros cristalinos 
- La estructura en cadena extendida que esta presente en polímeros de cadena rígida 
no factible de plegamiento 
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En los polímeros sólidos semicristalinos, el modelo comúnmente aceptado es el de la 
micela con flecos. Este modelo flexible (Figura 4.9) puede aproximarse más o menos a 
cualquiera de los modelos anteriormente citados en función del material que se trate y del 
grado de cristalinidad que posea. 
 
Figura 4.9_Relación entre los modelos macroconformacionales: a) ovillo estadístico, b) lamela, c) cadena 
extendida, d) micela con flecos mezcla de los dos anteriores 
 
4.5.3. La estructura de fibra 
A escala macroscópica una fibra se define como un objeto flexible y homogéneo que 
presenta una relación longitud/diámetro de cómo mínimo 100. 
La cristalización en condición de flujo de materia, producida durante el proceso de 
deformación longitudinal de fibras llevado a cabo en la etapa de enfriamiento, conlleva una 
orientación molecular simultánea. En este caso la estructura cristalina asume una forma 
fibrosa-lamelar que deriva de una nucleación alrededor de centros de cristalización muy 
orientados. Esta tipología de estructura cristalina ilustrada en la Figura 4.10 produce una 
particular morfología del material, caracterizada por un incremento de las propiedades 
mecánicas en la dirección de la orientación.  
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Figura 4.10_Estructura fibroso-lamelar de PE cristalino. (a) micrografía al microscopio electrónico, (b) 
esquematización de la estructura de una fibra 
 
Se puede destacar que el peso molecular promedio del polímero y el grado de 
orientación de las macromoléculas cristalizadas influyen en la temperatura de fusión. Esta 
última crece al aumentar de la orientación y el peso molecular. 
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5. Estructura química 
Los polialquilendicarboxilatos son unos poliésteres que derivan de la condensación de 
un dialcohol con un diácido carboxílico. En este PFC se aborda el estudio de los poliésteres 
que derivan de un ácido carboxílico impar. Para nombrar estos polímeros se utiliza el 
acrónimo PE(x,y), donde x e y hacen referencia al número de carbonos de las unidades de diol 
y de diácido, respectivamente. 
El PE(8,7) deriva de la condensación del 1,8-octanodiol con el ácido pimélico. 
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Figura 5.1_ UCR del PE(8,7) 
 
Al contrario en el PE(8,9) el dialcohol es el 1,8-octanodiol, mientras que el ácido 
carboxílico es el ácido azeálico. 
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Figura 5.2_UCR del PE(8,9) 
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6. Síntesis 
Los poliésteres estudiados en este proyecto fueron sintetizados mediante una reacción 
de policondensación en masa en dos etapas: una primera con atmósfera inerte de nitrógeno a 
una temperatura cercana a 150 °C, y una segunda a mayor temperatura y bajo vació. La 
primera etapa conduce a la formación de oligómeros con grupos hidróxilo terminales, en la 
segunda etapa se promueven reacciones de transesterificación que permiten la eliminación de 
las unidades terminales de diol, para lo cual se adiciona el correspondiente catalizador y se 
actúa bajo vació y a mayor temperatura. En la Figura 6.1 se muestra la unidad repetitiva del 
PE(8,7), mientras que en la Figura 6.2 se muestra un esquema del proceso de síntesis de este 
polímero. 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.1_Estructura del PE(8,7) 
  
 
HOOC(CH2)5COOH                                          HO(CH2)8OH 
                       ácido pimélico                                                  1,8 octanodiol 
                                          [-O(CH2)8OOC(CH2)5CO-]n 
Figura 6.2_Ruta de síntesis para la obtención del PE(8,7) 
 
 
Policondensación térmica 
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n
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A continuación se describe la polimerización del PE(8,7). 
En un balón de tres bocas de 100 ml de volumen se introducen 4,5 g de ácido pimélico 
(0,0278 moles), 5,81 g de 1,8 octanodiol (0,0389 moles) y un imán mediano. La síntesis se 
realiza en dos etapas con un exceso del 40 % del diol. 
El balón se sumerge en un baño de silicona y se dispone el conjunto sobre un agitador 
magnético provisto de sistema de calefacción. En una boca del balón se coloca un codo con un 
termómetro, y un refrigerante conectado a un pequeño balón donde se deja gotear el 1,8 
octanodiol que se encuentra en exceso y que se evapora en el transcurso del proceso. Por la 
otra boca se hace circular una corriente de nitrógeno, cerrando la tercera boca del balón con un 
tapón de cristal. El proceso se inicia calentando a 150 ºC durante aproximadamente 6 horas. 
En la Figura 6.3 puede observarse un esquema del dispositivo experimental utilizado para 
llevar a cabo la síntesis de este polímero. 
 
 
Figura 6.3_Esquema del conjunto empleado para la síntesis de polímero 
 
A continuación se conecta la bomba de vacío, se adicionan tres o cuatro gotas del 
catalizador butóxido de titanio (IV) y se calienta a 180 ºC durante un total de 9 horas. Para 
desplazar el equilibrio, se detiene varias veces la polimerización para limpiar con acetona la 
parte interna del sistema y las paredes del balón impregnadas de 1,8 octanodiol y oligómeros. 
El proceso se da por acabado cuando no se destila más 1,8 octanodiol y el polímero fundido en 
el fondo del balón es una masa con una viscosidad tan elevada que impide el giro del imán. 
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Una vez fría, la masa polimérica se disuelve en cloroformo y se precipita en éter dietilico. 
Finalmente, se filtra y se lava el producto abundantemente con éter dietílico. 
 
En la Tabla 6.1 se detallan la cantidades de monómero utilizadas en la síntesis de los 
dos poliésteres estudiados, así como el rendimiento de la reacción. 
 
Poliéster Diola Diácidob Rendimiento (%) 
PE(8,7) 5,81 g (38,9 mmol) 4,5 g (27,8 mmol) 
69,1 
5,19 g (19,2 mmol) 
PE(8,9) 6,27 g (42 mmol) 5,70 g (30 mmol) 
49,3 
4,41 g (14,8 mmol) 
a 1,8-octanodiol  
b ácido pimélico para el PE(8,7) y ácido azeálico para el PE(8,9)  
Tabla 6.1_Monómeros y rendimientos de la reacción de polimerización 
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7. Caracterización físico-química 
7.1. Cromatografía de permeación en gel (GPC) 
La determinación del peso molecular del polímero se realizó mediante un 
cromatógrafo de permeación en gel (GPC) Waters (modelo 510), determinándose los pesos 
moleculares medios en número y en peso, y el índice de polidispersidad.  
El peso molecular promedio en número es: 
Ecuación 7.1_Peso molecular promedio en número  ∑
∑ ⋅
=
i
i
i
ii
n N
MN
M  
El peso molecular promedio en peso se calcula como: 
Ecuación 7.2_Peso molecular promedio en peso  ∑
∑
⋅
⋅
=
i
ii
i
ii
w MN
MN
M
2
 
El índice de polidispersidad representa una medida de la variedad de pesos 
moleculares de las diferentes cadenas que componen la muestra de polímero y se calcula 
como: 
Ecuación 7.3_Índice de polidispersidad   
n
w
M
M
PD =  
Para el PE(8,7) se han obtenido los siguientes resultados: 
 
PE(8,7) 
Mn 


mol
g Mw  


mol
g PD 
3563 22348 6,27 
 
Tabla 7.1_Pesos moleculares e índice del polidispersidad del PE(8,7)  
 
Sobresale el elevado valor del índice de polidispersidad, que parece indicar la 
presencia de oligómeros que afectan considerablemente al promedio en número. 
Para el PE(8,9) se han obtenido los siguientes resultados: 
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PE(8,9) 
Mn 


mol
g  Mw  


mol
g PD 
2411 19516 8,09 
 
Tabla 7.2_ Pesos moleculares e índice del polidispersidad del PE(8,9) 
 
Destaca nuevamente el elevado valor del índice de polidispersidad del PE(8,9). 
A causa del elevado índice de polidispersidad, se decidió realizar una precipitación 
fraccionada de los polímeros que permitirá separar mejor los oligómeros, y de esta forma 
asegurar la utilización de material polimérico en los estudios de cristalización. 
Concretamente se disolvieron en tetrahidrofurano (THF) y se precipitaron en frío con 
etanol, para así obtener fracciones con menor polidispersidad. Puede destacarse que el etanol 
es una agente menos precipitante que el éter dietílico anteriormente utilizado en la 
recuperación del material de síntesis. 
A continuación se muestran los pesos moleculares y polidispersidad de las fracciones 
con las que se realizó el estudio estructural posterior. 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 7.3_Pesos moleculares e índice del polidispersidad de la primera fracción del PE(8,7) 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 7.4_ Pesos moleculares e índice del polidispersidad de la primera y segunda fracción del PE(8,9) 
                                                 
 
 
1 Para la primera fracción se ha obtenido un Mn de 13159 g/mol, un Mw de 52831 g/mol y un PD de 4.01 
PE(8,7) 
Fracción Mn 


mol
g  Mw 


mol
g  Índice de polidispersidad 
1 19740 45697 2.31 
PE(8,9) 
Fracción Mn 


mol
g  Mw 


mol
g  Índice de polidispersidad 
21 18926 50014 2.64 
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7.2. Determinación de la viscosidad 
La determinación de la viscosidad se realizó mediante un viscosímetro Cannon-
Ubbelohde a 25ºC utilizando ácido dicloracético como disolvente. 
El procedimiento experimental utilizado para determinar la viscosidad intrínseca se 
muestra en el Anexo A: Materiales y Métodos.  
 
7.2.1. Datos experimentales 
 
Viscosidad intrínseca 
[dl/g] 
PE(8,7) PE(8,9) 
0,89 0,86 
 
Tabla 7.5_ Viscosidad intrínseca de la muestra no reprecipitada 
 
Se repitió la viscosimetría después de haber reprecipitado los polímeros. Para el 
PE(8,7) se realizó la medición de la primera fracción y para el PE(8,9) de la segunda fracción 
precipitada, ya que son las muestras con las que se prosiguió el estudio al corresponder a los 
porcentajes más significativos de la muestra y tener unos valores de polidispersidad correctos. 
El análisis ha producido los siguientes resultados: 
 
Viscosidad intrínseca 
[dl/g] 
PE(8,7) PE(8,9) 
0,95 1,15 
 
Tabla 7.6_ Viscosidad intrínseca de la muestra reprecipitada 
 
Las viscosidades de las fracciones seleccionadas son claramente superiores a las 
muestras sin fraccionar, como es de esperar al haberse eliminado los oligómeros de bajo peso 
molecular. 
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7.3. Espectroscopia de Infrarrojos 
El análisis de Espectroscopia de Infrarrojos fue realizado con un espectrofotómetro 
dispersivo Perkin-Elmer 783 en un rango de 4000 a 500 cm-1. Los espectros se obtuvieron 
disolviendo el polímero en cloroformo y dejando evaporar el disolvente en placas de KBr. 
La descripción de la técnica empleada se puede encontrar en el Anexo A: Materiales y 
Métodos. 
Los picos característicos de los poliésteres están descritos en la Tabla 7.7 
 
Tipo de vibración PE(8,7) (cm-1) PE(8,9) (cm-1) 
Tensión asimétrica del C-H 2928 2931 
Tensión simétrica del C-H 2856 2854 
Vibración de tensión del C=O 1733 1733 
Deformación asimétrica del C-H 1468 1467 
Deformación simétrica del C-H 1352 1361 
Vibración de tensión del C-O-C 1246 ; 1169 1227 ; 1176 
Deformación balanceo del C-H 741 725 
 
 Tabla 7.7_Espectros IR característicos de los poliésteres 
 
A continuación se muestra el espectro IR obtenido para el PE(8,9) (Figura 7.1).  
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Figura 7.1_Espectro de IR del PE(8,9) 
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7.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)  
La asignación de las señales observadas en los espectros de RMN permite verificar la 
constitución química de la molécula, determinar la presencia de grupos terminales asociados a 
muestras de bajo peso molecular (monómeros u oligómeros), y en su caso determinar si 
existen anomalías asociadas a reacciones secundarias. 
En nuestro caso se ha podido confirmar que la reacción de polimerización ha llegado a 
su término, es decir, que no han quedado trazas de los monómeros y/o oligómeros. 
Los espectros RMN de protón (1H-RMN) fueron realizados en un espectrómetro 
Brucker AMX-300 de transformada de Fourier a 300,13 MHz. 
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1.64 1.35
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PE (8,9) 
 
Figura 7.2_Asignaciones de las señales observadas en los espectros de  1H-RMN de los dos polímeros 
sintetizados.
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8. Caracterización térmica  
8.1. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
La determinación del punto de fusión y de cristalización del polímero se realiza 
estudiando la variación del calor específico con la temperatura. El calor especifico no aumenta 
linealmente al aumentar la temperatura, sino que pueden observarse discontinuidades en la 
denominada temperatura de transición vítrea, y picos endotérmicos y exotérmicos que 
generalmente están ligados a procesos de cristalización y fusión.  
Los poliésteres alifáticos se caracterizan por disponer de una temperatura de fusión 
muy reducida y por tanto también de una muy baja temperatura de transición vítrea. El 
calorímetro que se ha utilizado en el presente Proyecto no dispone de un equipo criogénico 
adecuado para llegar a temperaturas cercanas a –50 ºC que es donde puede esperarse que 
ocurra la transición vítrea. El análisis se ha limitado por tanto a determinar las condiciones de 
cristalización y fusión. 
Para las muestras sin fraccionar se han obtenido los siguientes resultados: 
 
 PE(8,7) PE(8,9)
Tfusión [°C] 54,51 58,97 
Tcristalización [°C] 43,21 47,34 
 
Tabla 8.1_Puntos de fusión del PE(8,7) y del PE(8,9) 
 
En algunos casos el pico de fusión es complejo debido a procesos de fusión y 
recristalización que afectan a lamelas cristalinas de distinto grosor. De esta forma, las lamelas 
más delgadas funden a menor temperatura dada su mayor inestabilidad energética. Por contra 
las poblaciones con un mayor grosor funden a temperaturas ligeramente más elevadas, 
pudiéndose aumentar su población relativa durante el barrido de calentamiento debido a la 
recristalización. El PE(8,9) muestra precisamente un doble pico de fusión alrededor de 59 °C.  
En los poliésteres, al aumentar del número de carbonos de la unidad repetitiva, 
disminuyen las interacciones dipolares entre grupos ésteres que puede restablecerse en el 
estado fundido. La entalpía del estado fundido (Hl0) aumenta y por tanto también el 
incremento de entalpía asociado a la fusión. La temperatura de fusión se incrementa por tanto 
con el número de metilenos como consecuencia de la contribución entálpica.  
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Ecuación 8.1_Contribución entrópica y entálpica a la temperatura de fusión 00
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0
0
0
sl
sl
f
f
f SS
HH
S
H
T −
−=∆
∆=  
 
Los datos experimentales obtenidos con los poliésteres 8,7 y 8,9 confirman la 
tendencia mencionada. 
 
8.1.1. Estimación de la cristalinidad 
A partir de los datos de entalpía obtenidos mediante la calorimetría diferencial de 
barrido se puede calcular el grado de cristalinidad de la muestra de un polímero. La 
metodología de calculo está explicada en el Anexo A: Materiales y métodos. 
Los poliésteres tienen como grupos característicos los grupos metilénicos (CH2) y los 
grupos ésteres (COO). 
Grupo metilénico (CH2):  4 molkJ  
Grupo éster (COO):  -2,5  molkJ  
La cristalinidad se calcula como la relación entre la entalpía de fusión obtenida 
experimentalmente y la teórica: 
Ecuación 8.2_Grado de cristalinidad  
ft
fe
c H
H
∆
∆=χ  
 
Polímero ∆Hfe [kJ/mol] χc [%] 
PE(8,7) 121 70 
PE(8,9) 125 68 
 
Tabla 8.2 _Cálculo de la cristalinidad 
8.2. Termogravimetría  
La termogravimetría permite estudiar la degradación térmica de un material. Esta 
análisis se realizó en una termobalanza Perkin-Elmer TGA 6 con una velocidad de 
calentamiento de 20,00 °C/min. El procedimiento utilizado se detalla en el Anexo A: 
Materiales y métodos. 
Mediante este análisis es posible determinar la temperatura de inicio de 
descomposición y la temperatura de semidescomposición del polímero. 
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Polímero Td,0 [ºC] Td,1/2 [ºC] 
PE(8,7) 268,8 446,8 
PE(8,9) 315,6 458,9 
 
Tabla 8.3_Temperatura de descomposición y semidescomposición del PE(8,7) y el PE(8,9) 
 
La análisis termogravimétrica ha estado efectuada sobre la muestra reprecipitada para 
ambos los polímeros. 
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9. Microscopia electrónica 
9.1. Morfología de los cristales obtenidos por disolución 
9.1.1. Introducción 
El estudio morfológico consiste en relacionar la morfología (forma) del cristal con las 
diferentes condiciones de cristalización y la estructura cristalina de dicho polímero. 
Para determinar la estructura se emplean las técnicas de difracción de rayos X y 
microscopía electrónica de transmisión (difracción de electrones). La morfología se estudia 
mediante microscopía óptica y sobre todo electrónica (campo claro), permitiendo esta última 
correlacionar las imágenes de morfología con las de difracción. 
El plegamiento molecular origina que los polímeros solo puedan cristalizar dando 
lugar a monocristales de muy reducidas dimensiones y que únicamente pueden ser estudiados 
mediante microscopía electrónica. La obtención de estos monocristales es una tarea ardua ya 
que deben optimizarse condiciones de cristalización tales como concentración, temperatura y 
solvente. Es conocido que la cristalización desde el estado fundido da lugar a agregados de 
lamelas cristalinas que irradian desde un núcleo y que se denominan lamelas. Las 
cristalizaciones que se efectúan desde soluciones concentradas pueden producir también estos 
agregados esferulíticos, siendo únicamente posible observar la formación de monocristales 
cuando la solución es suficientemente diluida. 
Se ensayaron diferentes disolventes, alcanzándose diferentes temperaturas de 
disolución en función del sistema polímero – disolvente. Asimismo, se ensayaron diferentes 
temperaturas de cristalización con el fin de obtener los mejores cristales. 
La preparación de las muestras para su observación mediante microscopía electrónica 
es muy laboriosa por lo que se requiere seleccionar las muestras más idóneas mediante 
microscopía óptica. Idealmente, se requiere que los cristales aparezcan aislados y que no se 
aprecien partículas o núcleos de gran grosor.  
Concretamente se ensayaron los siguientes disolventes: 1-butanol, 1-hexanol, 1-
hepatanol, 1-octanol, 1-nonanol, 1,4-butanodiol, 2-metil-2,4-pentanodiol y 2,5-hexanodiol. 
Los cristales se obtuvieron disolviendo el polímero a alta temperatura en un baño de 
silicona y luego dejándolos cristalizar en un baño isotermo Precis-Bat a la temperatura 
deseada. 
Los cristales se realizaron con la muestra no fraccionada y fraccionada a concentración 
1:4 (mg:ml) y 1:6, en un intervalo de temperatura comprendido entre 7 y 50 ºC. 
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9.1.2. Características de los cristales del PE(8,7) obtenidos por disolución 
A continuación se exponen algunos de los rasgos más relevantes obtenidos en las 
diferentes experiencias realizadas. 
Las preparaciones con 2-metil-2,4-pentanodiol a 30 ºC dan lugar a monocristales con 
forma de rombos truncados (lozenge-shaped crystals). Éstos son bastante irregulares y suelen 
crecer a partir de un núcleo central que puede provocar la rotura del cristal durante el proceso 
de sedimentación en el sustrato. (Figura 9.1) 
 
Figura 9.1_Cristales de PE(8,7) cristalizados en 2-metil-2,4-pentanodiol a 30 ºC 
 
Con 1-hexanol y 1-heptanol se obtienen cristales de grandes dimensiones y un 
crecimiento en terraza. Es decir, se produce un apilamiento de cristales cuyas dimensiones se 
reducen sucesivamente. La temperatura de cristalización afecta a la morfología ya que se 
producen rombos con un truncamiento que se acentúa al disminuir la temperatura. Estos 
efectos de se ilustran con las cristalizaciones en 1-hexanol a 20 y 40 ºC (Figura 9.2). 
 
Figura 9.2_ Cristales de PE(8,7) cristalizados en 1-hexanol a 40 ºC (a) y a 20 ºC (b) 
 
  2 µm 
2 µm     500 nm 
b)a) 
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Las cristalizaciones efectuadas en 1-nonanol dan lugar a grandes entidades cristalinas 
en cuya superficie generalmente se generan cristales en forma de rombos, obteniéndose 
terrazas y dislocaciones helicoidales (Figura 9.3). En la preparación a 40 ºC se observa la 
formación de estrías prácticamente a las caras de truncamiento del cristal, ya documentados en 
otros poliésteres como el PE(4,6), PE(12,10), poli-β-propiolactona y poli-ε-caprolactona [4] [5] 
[6] [7]. 
 
Figura 9.3 Cristales de PE(8,7) obtenidos en 1-nonanol a 30 ºC 
 
Puede destacarse que el valor del ángulo obtuso del rombo se encuentra siempre entre 
110 y 115º. Como se verá posteriormente este ángulo viene definido por las caras de 
crecimiento {110} y le corresponde un valor teórico de 112º de acuerdo con los parámetros de 
la celdilla cristalina. 
9.1.3. Características de los cristales del PE(8,9) obtenidos por disolución 
La cristalización isotérmica en alcoholes tipo 1-hexanol o 1-heptanol da lugar a 
agregados de elevadas dimensiones, en donde puede apreciarse un crecimiento cristalino con 
dislocaciones helicoidales. (Figura 9.4) 
 
    500 nm    1 µm 
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Figura 9.4_ Cristales de PE(8,9) obtenidos en 1-heptanol a 30 ºC (a) y en 1-hexanol a 35 ºC (b) 
Las lamelas cristalinas corresponden nuevamente a rombos truncados. En la Figura 9.4 
puede apreciarse como la cara de truncamiento presenta unas dimensiones relativas superiores 
cuando la cristalización se efectúa en 1-hexanol, aunque debe considerarse también que en 
este caso la temperatura de cristalización ha sido superior. 
Se puede también observar claramente la presencia de estrías en los sectores {110} 
que se desarrollan a lo largo de la dirección [100], es decir paralelas a la cara de truncamiento. 
Tal como se muestra en la Figura 9.5, las cristalizaciones en 2-metil-2,4-pentanodiol 
favorecen también el crecimiento según dislocaciones helicoidales y una cara de truncamiento 
apreciable. En este caso destacan, los bordes ligeramente irregulares de los cristales. 
 
Figura 9.5_ Cristales de PE(8,9) obtenidos de 2-metil-2,4-pentanodiol a 45 ºC 
Una característica peculiar de estas cristalizaciones es que suelen aparecer dobletes de 
lamelas con dimensiones similares. Como se aprecia en la Figura 9.6, la superior presenta unas 
dimensiones ligeramente superiores y sus bordes son irregulares como ya se ha mencionado. 
La lamela inferior muestra en cambio unas caras de crecimiento claramente regulares. Esta 
observación parece indicar que las irregularidades son ocasionadas por el ataque del solvente 
   1 µm 
    500 nm    1 µm 
a) b)
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durante la etapa de evaporación en la rejilla. Evidentemente las lamelas inferiores no se 
encuentran expuestas al solvente durante esta fase. 
 
Figura 9.6_ Cristales de PE(8,9) obtenidos en 2-metil-2,4-pentanodiol a 45 ºC 
 
Las preparaciones con 1-octanol  dan lugar a cristales simples aunque la temperatura 
de cristalización sea muy reducida. En la Figura 9.7 pueden apreciarse rombos truncados 
obtenidos a 7 ºC. En estas condiciones se favorece la formación de núcleos precursores de la 
cristalización y que aparecen en el centro de las lamela, y se reduce el grado de truncamiento 
de los cristales. 
 
Figura 9.7_ Cristales de PE(8,9) cristalizados en 1-octanol a 7 ºC 
 
Al aumentar la temperatura de cristalización, aumenta la dimensión del cristal como 
consecuencia de la disminución de la velocidad de nucleación. Se aprecia también un ligero 
aumento del tamaño relativo de la cara de truncamiento de forma que el cristal adopta un 
apariencia casi hexagonal (Figura 9.8).  
   500 nm
   500 nm 
Pág. 52                                     Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y ácidos dicarboxílicos impares 
 
 
Figura 9.8_Cristales de PE(8,9) obtenidos  en 1-octanol  a 25 ºC 
 
Puede destacarse que utilizando este disolvente a bajos grados de subenfriamiento se 
generan agregados arborescentes de elevadas dimensiones que son fácilmente observables en 
el microscopio óptico (Figura 9.9). 
 
Figura 9.9_ Cristales de PE(8,9) obtenidos en 1-octanol a 40 ºC y observados mediante el microscopio óptico 
Las cristalizaciones realizadas en 1-nonanol han permitido nuevamente obtener 
cristales de hábito rómbico (Figura 9.10). Puede destacarse que la morfología es ligeramente 
irregular al existir una tendencia a desarrollar protuberancias. 
   1 µm 
        100 µm 
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Figura 9.10_ Cristales de PE(8,9) cristalizados en 1-nonanol a 40 ºC 
En todos los casos, el valor del ángulo comprendido entre las caras cristalinas 
correspondientes a los planos {110} se encuentra entre 110º y 115º, y concuerda con el valor 
obtenido a partir de los parámetros de la celdilla unitaria calculada mediante la difracción de 
electrones (111,5º). 
 
9.2. Decoración 
Tal como se describe  en el Anexo A: Materiales y métodos, algunas de las muestras 
obtenidas por cristalización en disolución fueron decoradas con polietileno. La técnica de 
decoración se caracteriza por ser sensible a la orientación del plegamiento de las cadenas 
dentro de los monocristales de polímeros. 
La superficie de las lamelas cristalinas contiene plegamientos cortos, curvaturas largas, 
finales de cadenas (cilios) o segmentos moleculares que son susceptibles a la interacción con 
otros materiales. En la Figura 9.11 se presenta un esquema ilustrativo sobre el plegamiento 
molecular en un cristal de polietileno. La existencia de una superficie en la que existe una 
disposición más o meno regular de plegamientos, puede inducir por efecto epitaxial la 
cristalización de polímeros que previamente se han volatilizado, como es el caso del 
polietileno. Las barritas de polietileno se orientan condicionadas por los “loops”, que consisten 
en curvaturas de plegamiento en la superficie del cristal. Las barritas lamelares de polietileno 
cristalizan sobre la superficie de los monocristales y su orientación refleja las características de 
dicha superficie. Las barritas de polietileno pueden ser observadas en el microscopio 
electrónico, su disposición permite sacar conclusiones sobre la orientación del plegamiento 
molecular en el polímero que constituye el substrato.  
 
    1 µm 
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Figura 9.11_Representación esquemática de un monocristal de polietileno indicando sus principales 
características estructurales 
 
En las micrografías registradas con los poliésteres estudiados, se observa como hecho 
común la existencia de una orientación clara de las barritas decoradoras en los monocristales. 
En función de la orientación que adoptan las barritas, la superficie del cristal queda dividida en 
diferentes sectores. 
De todas las muestras obtenidas por cristalización fueron escogidas, para cada 
poliéster, aquellas que presentasen una superficie más regular y que permitiera ver con más 
nitidez la disposición de las barritas de polietileno en la superficie de monocristal. Sin 
embargo, no pudieron obtenerse monocristales completamente libres de núcleos de 
cristalización (Figura 9.7) o con superficies perfectamente regulares (Figura 9.1). En concreto 
se escogieron las preparaciones provenientes de 1-hexanol a 20 ºC y de 1-nonanol a 30 °C 
para el PE(8,7) y de 1-octanol a 25 ºC para el PE(8,9) .En la Figura 9.12 se aprecia una 
organización del plegamiento en 6 sectores. Las barritas de polietileno se orientan de forma 
perpendicular a la cara cristalina, indicando una disposición de los plegamientos moleculares 
paralela a la cara del cristal. 
En algunos casos, debido a la dirección del sombreado, no es posible observar con 
claridad la orientación de las barritas de polietileno en algunos de los sectores. 
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Figura 9.12_ Cristales de PE(8,7) obtenidos en 1-hexanol  a 20 ºC y decorados con polietileno 
Como puede apreciarse en la (Figura 9.13) las barritas de polietileno situadas en 
sectores {110} contiguos se orientan perpendicularmente a las caras cristalinas. De este modo 
se deduce que el plegamiento molecular también se realiza paralelamente a la cara del cristal 
en ambos. 
 
Figura 9.13_ Cristales decorados con polietileno de PE(8,7) cristalizados en 1-hexanol  a 20 ºC  
Contrariamente, las preparaciones en 1-nonanol no presentan un plegamiento uniforme 
a lo largo de la superficie cristalina (Figura 9.14). 
 
Figura 9.14 Cristales decorados con polietileno de PE(8,7) cristalizados en 1-nonanol a 30 ºC  
     2 µm 
     1 µm 
     2 µm 
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Para el poliéster 8,9 (Figura 9.15), las técnicas de decoración también demuestran que 
existe una sectorización de los cristales y un plegamiento regular de las cadenas moleculares 
según las direcciones cristalográficas [100] y [120]. 
 
Figura 9.15_ Cristales de PE(8,9) decorados con polietileno en 1-octanol cristalizados  a 25 ºC (a) y en 2-metil-
2,4-pentanodiol a 45 °C (b) 
 
Estos resultados corroboran la simulación de la celdilla unitaria del PE(8,7) y del 
PE(8,9), donde se aprecia la existencia de dos posibles direcciones de plegamiento: según el 
eje a (dirección [100]) o según la diagonal (dirección [110] para el PE(8,7) y dirección [120] 
para el PE(8,9)). En cambio, según el eje b la distancia entre las cadenas vecinas es demasiado 
grande.  
9.3. Degradación enzimática 
Se han ensayado las enzimas Pseudomonas Cepacia y Rhizopus Arrhizus. 
Se realizó una disolución 2,5 mg/ml de enzima en tampón fosfato a pH 6,0. Se 
sumergieron las rejillas de microscopia previamente preparadas con una gota de disolución de 
cristales lamelares en un volumen de 0,33 ml de disolución de enzima, incubándose a 37 ºC 
durante el tiempo deseado. A continuación se sumergieron en tampón sin enzima, 
posteriormente en agua Millipore para eliminar los restos de enzima y luego en etanol al fin de 
eliminar el agua. 
Las rejillas fueron sombreadas con Pt/C para permitir la visualización en el 
microscopio electrónico TEM Philips Tecnai de 100 kV. 
9.3.1. Degradaciones de cristales correspondientes al PE(8,7) 
La degradación mediante Pseudomonas Cepacia avanza desde las caras cristalinas 
(Figura 9.16). De este modo, la hidrólisis de las cadenas tiene lugar desde los extremos 
   2 µm 
a) 
   1 µm 
b)
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laterales de los cristales en vez de las superficies lamelares donde existe el plegamiento 
molecular. 
 
Figura 9.16_ Cristales de PE(8,7) obtenidos en 1-nonanol a 30 ºC y degradados con Pseudomonas Cepacia 
Mediante la comparación con las micrografías correspondientes a la muestra de 
control (Figura 9.17), se deduce que los agujeros con forma de rombo son fruto del 
desprendimiento durante la manipulación de la muestra de los cristales presentes en su 
superficie. Este suceso es probablemente favorecido por un ataque enzimático en la interfase 
de ambas entidades. 
 
 
Figura 9.17_ Cristales de PE(8,7) obtenidos de 1-nonanol a 30 ºC y sumergidos en tampón fosfato a pH 6,0 
 
9.3.2. Degradaciones de cristales correspondientes al PE(8,9) 
En las preparaciones en 1-octanol a 25 ºC la degradación enzimática mediante la lipasa 
de Pseudomonas Cepacia tiene lugar indistintamente en las caras laterales del cristal 
correspondientes a los planos cristalográficos (120) y (020) (Figura 9.18). 
   1 µm 
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 Figura 9.18_ Cristales de PE(8,9) obtenidos de 1-octanol  a 25 ºC y degradados con Pseudomonas Cepacia 
 
Comparando las micrografías de los cristales sujetos al ataque enzimático con los 
correspondientes al control, se deduce que los agujeros de la superficie del cristal son 
consecuencia principalmente del desprendimiento de los núcleos presentes en el cristal durante 
la manipulación de la muestra. De este modo, tomando en consideración la homogeneidad de 
la superficie cristalina, se descarta la existencia de un ataque enzimático en la superficie del 
cristal. 
En las degradaciones con la lipasa de Rhizopus Arrhizus el ataque tiene lugar 
preferentemente en la superficie cristalina, obteniéndose cristales con una superficie rugosa 
(Figura 9.19). Asimismo, el ataque también tiene lugar indistintamente en las dos caras 
cristalinas.  
 
Figura 9.19_ Cristales de PE(8,9) cristalizados en 1-octanol  a 25 ºC y degradados con Rhizopus Arrhizus 
 
Mediante los cristales correspondientes a cristalizaciones diluidas en 2-metil-2,4-
pentanodiol a 45 ºC se obtienen resultados similares.  
   1 µm    2 µm 
    1 µm 
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9.4. Difracción de electrones 
9.4.1. Indexado 
En la Figura 9.20 se muestra el diagrama de difracción de electrones correspondiente 
al PE(8,7) cristalizado en 1-butanol. 
Los diagramas de difracción de electrones son del tipo hk0 e indican que las cadenas 
moleculares se disponen perpendicularmente a la base de las lamelas. El elevado peso 
molecular de los polímeros y el reducido espesor de las lamelas demuestran que las moléculas 
deben plegarse y dar lugar a una superficie lamelar de características distintas a las caras 
laterales. Los diagramas del electrones se caracterizan por una simetría 2mm que contiene dos 
planos especulares. Asimismo pueden apreciarse extinciones sistemáticas para las reflexiones 
(h00) y (0k0) con h o k impar. 
 
             
Figura 9.20_Diagrama de difracción de electrones del PE(8,7) 
El indexado de las reflexiones observadas permite deducir los parámetros de la celdilla 
proyectada según la dirección de la cadena molecular. En la Tabla 9.1 se resumen las 
reflexiones observadas y su correspondiente indexado. Como puede observarse se obtiene un 
acuerdo satisfactorio, utilizando como dimensiones de la celda cristalina proyectada los 
parámetros a = 5,02 Å y b = 7,45 Å para el PE(8,7), y a = 5,00 Å y b = 14,82 Å para el 
PE(8,9).  
 
 
 
 
b*
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PE(8,7) PE(8,9) Índice 
dobs1 [Å] dcalc [Å] dobs [Å] dcalc [Å] 
110 4,16 mf 4,16 4,16 mf 4,16 
020 3,73 f 3,73 3,75 mf 3,75 
120 2,99 md 2,99 2,99 d 2,99 
200 2,51 f 2,51 2,50 f 2,50 
210 2,37 d 2,38 2,37 d 2,37 
130 2,23 m 2,23 2,24 m 2,24 
220 2,09 m 2,08 2,08 m 2,08 
040 1,86 d 1,86 3,00 m 3,00 
230   1,76 md 1,76 
140   1,74 md 1,74 
310 1,63 d 1,63 1,64 md 1,64 
Tabla 9.1_Espaciados observados y calculados en el diagrama de difracción de electrones 
 
                                                 
 
 
1 Abreviación utilizadas para las intensidades relativas: mf≡muy fuerte f≡fuerte m≡media d≡débil md≡muy débil 
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10. Microscopia óptica 
10.1. Estudio de esferulitas 
Las esferulitas se obtuvieron por evaporación de disoluciones concentradas de 
polímero en cloroformo, cristalizándose posteriormente en horno Mettler FP-82 Hot-Stage 
controlado por un Mettler Toledo FP90. Se observaron luego en un microscopio Olympus 
BX-51 equipado con una cámara  Olympus Camedia C-3040 Los films se prepararon a 
diferentes concentraciones y temperaturas de cristalización. Para el PE(8,7) se ensayó una 
concentración 4:1 (mg:ml) con unas temperaturas de 50 y 55 ºC. de Para el PE(8,9) se 
ensayaron concentraciones 0.5:1, 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 y un rango de temperaturas entre 40 y 
58 ºC. Como temperatura máxima de cristalización se consideró una temperatura cercana a la 
de fusión de cada polímero. 
10.1.1. Resultados experimentales 
Las variables en este estudio consisten en la concentración de la disolución de 
polímero, que definirá la cantidad de material y en consecuencia el espesor del film, así como 
la temperatura de cristalización. 
Destaca que, para el PE(8,9), los mejores resultados se obtuvieron con unas 
concentraciones de 4:1 y 5:1 y temperatura de 55 y 58 ºC. Puede destacarse que esta 
temperatura es muy cercana a la temperatura de fusión del polímero y por tanto que el tiempo 
de cristalización es muy elevado.  
A una temperatura de 58 ºC se obtienen esferulitas de un diámetro de 43 Å.  
 
     Figura 10.1_(a) Esferulitas de PE(8,9) obtenidas con una  concentración 5:1 y una temperatura de 58 ºC. (b) 
cristales simples y hedritas son claramente visibles en las preparaciones realizadas con una concentración 4:1 y 
una temperatura de 58 ºC. 
 
    100 µm 
a) b)
    60 µm 
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La micrografias muestran que se forma una base constituidas por esferulitas de 
pequeño grosor y que se distribuyen uniformemente a lo largo del film. Puntualmente se 
observan también esferulitas de mayor espesor. 
En films de menor espesor, cristalizados a la misma temperatura, se aprecia claramente 
la presencia de cristales con forma de rombo truncado. Las caras de truncamiento muestran 
una ligera curvatura. También se pueden observar hedritas, cuya estructura es intermedia entre 
la de esferulita y la de cristal simple. (Figura 10.1). 
La formación de una especie u otra depende del espesor del film: donde el film es más 
grueso se forman preferentemente esferulitas, mientras que donde es más delgado es 
favorecida la formación de cristales. 
Parece que la preparación de films de muy reducido espesor constituye un factor 
primordial cuando se persigue la obtención de cristales simples. Una elevada temperatura de 
cristalización (próxima a la fusión) es otro requisito primordial. De esta forma, puede 
observarse en la Figura 10.2, como únicamente se forman esferulitas de reducido grosor 
cuando la temperatura desciende a 55 ºC. Éstas esferulitas presentan un elevado diámetro y se 
distribuyen uniformemente.  
 
Figura 10.2_ Esferulitas de PE(8,9)  obtenidas utilizando un a concentración 4:1 y una temperatura de 55 ºC 
 
Al disminuir la temperatura de cristalización se reducen las dimensiones de las 
esferulitas ya que se produce un aumento de la velocidad de nucleación. Las esferulitas 
muestran una distribución uniforme en la superficie de film (Figura 10.3). 
    100 nm 
Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y ácidos dicarboxílicos impares Pág. 63 
 
 
Figura 10.3_ Esferulitas de PE(8,9) obtenidas utilizando una a concentración 4:1 y una temperatura de 45 ºC 
Las experiencias realizadas con el PE(8,7) a 55 ºC dieron lugar a resultados similares a 
los ya expuestos. De esta forma, en función del espesor y de la temperatura de cristalización, 
se obtuvieron esferulitas, hedritas o cristales en forma de rombos truncados. A elevada 
temperatura de cristalización se obtienen esferulitas y hedritas (Figura 10.4 y Figura 10.5). 
 
Figura 10.4_ Esferulitas de PE(8,7) a concentración 4:1 y T = 50 ºC 
 
 
Figura 10.5_ Cristales de PE(8,7) a concentración 4:1 y T = 55 ºC 
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Destacar que el cambio morfológico de agregados esferulíticos a cristales lamelares en 
films delgados cristalizados desde la fusión, ha sido asociado a una transición en el régimen de 
cristalización, concretamente del régimen II al régimen I [8]. 
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11. Datos estructurales 
11.1. Rayos X 
Mediante la técnica de difracción de rayos X se obtuvieron diagramas orientados de 
fibra, de polvo y de sedimentos de monocristales (Mat). 
Los diagramas de fibra permiten calcular los parámetros de la celdilla cristalina de los 
polímeros al separarse mejor las reflexiones y al facilitarse el indexado debido a la orientación. 
Los diagramas de sedimento cristalino permiten verificar que la estructura de los 
monocristales y de las fibras es idéntica, y por otra parte permite medir de manera precisa el 
espesor de los cristales lamelares. 
Los métodos de cálculo están descritos en el Anexo A: Materiales y Métodos. 
11.1.1. Diagrama de fibra 
Para la obtención de los parámetros cristalográficos de la celdilla cristalina de un 
polímero se recurre al indexado de un diagrama de rayos X. Se utilizan generalmente 
diagramas orientados de fibras que permiten obtener un grado superior de información que los 
correspondientes diagramas de polvo. Es vital conseguir experimentalmente un elevado grado 
de orientación ya que las reflexiones aparecen más o menos arqueadas en función de la 
misma. Las fibras se obtienen estirando desde el estado fundido, pero se requiere efectuar 
además un templado a una temperatura ligeramente inferior a la fusión y bajo tensión para 
mejorar el grado de orientación. 
La disposición de las reflexiones en el diagrama de difracción (espacio recíproco) 
puede relacionarse con la posición de los correspondientes planos difractantes en el espacio 
real. De forma muy simplificada, puede indicarse que las reflexiones que se disponen a lo 
largo del eje ecuatorial corresponden a los planos hk0 y son precisamente las observadas en 
los diagramas de difracción de electrones.  En el caso de celdillas rómbicas , las reflexiones 
00l se disponen a lo largo del eje meridional. Evidentemente las reflexiones que no aparecen 
ni en el meridiano ni en el ecuador se indexan como hkl. 
11.1.1.1. Indexado 
Del indexados de los diagramas de rayos X del PE(8,9) y del PE(8,7) se deduce que 
ambos polímeros cristalizan según una celdilla cristalina rómbica, con los siguientes 
parámetros estructurales: 
 
 
 
 
Pág. 66                                     Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y ácidos dicarboxílicos impares 
 
 a [Å] b [Å] c [Å] 
PE 8,7 5,02 7,45 41,8 
PE 8,9 5,04 14,82 46,29 
Tabla 11.1_Parámetros estructurales del PE (8,7) y PE (8,9) 
Los valores observados para el parámetro c indican que la unidad periódica según la 
dirección de la cadena molecular contiene dos unidades químicas repetitivas. Los valores 
sugieren además que en ambos casos la cadena molecular adopta una conformación 
prácticamente extendida, es decir, con ángulos de torsión idénticos y cercanos a 180º 
(conformación trans). El PE(8,9) tiene un valor de c que es 4,5 Å superior al observado en el 
PE(8,7), como es de esperar al tener la unidad periódica cuatro grupos metilenos más.  
Los parámetros a y b indican que existe un diferencia significativa en el 
empaquetamiento molecular de ambos polímeros. De esta forma, la celdilla unitaria contiene 
cuatro segmentos moleculares en el caso del poliéster derivado del ácido azeálico, mientras 
que en el caso del derivado del ácido pimélico existen únicamente dos segmentos moleculares 
como es por otra parte usual en los poliésteres alifáticos con conformación extendida.  
 
PE (8,7)  Índice PE (8,9) Índice 
dobs [Å] dcalc [Å]   dobs [Å] dcalc [Å] 
110 4,16 mf E 4,16  120 4,17 mf E 4,17 
020 3,72 m E 3,72  040 3,71 mf E  3,71 
120 2,99 d E 2,99  140 2,99 f E 2,99 
200 2,51 m E 2,51  200 2,52 f E 2,52 
210 2,38 md E 2,38  220 2,37 md E 2,38 
130 2,23 d E 2,23  160 2,23 m E 2,22 
220 2,08 d E 2,08  240 2,08 m E 2,08 
002 20,91 mf M 20,90  004 11,58 m M 11,57 
021 3,71 f off M 3,71  013 10,69 d off M 10,69 
121 2,98 m off M 2,98  014 9,12 mf off M 9,12 
1017 2,21 f off M 2,21  0010 4,63 m M  4,63 
1117 2,12 d off M 2,12  104 4,62 m off M 4,62 
    028 4,56 m off M 4,56 
    029 4,23 d off M  4,23 
    106 4,22 d off M 4,22 
    1019 2,20 f off M 2,19 
    1119 2,17 
    1219 
2,14 m off M 
2,10 
    0419 2,05 m off M 2.04 
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    1419 1,89 m off M 1,89 
    2219 1,71 d off M 1,71 
Tabla 11.2_ Espaciados observados y calculados en los diagramas de difracción de rayos X 
 
 
 
 
Figura 11.1_ Diagrama de difracción de rayos X de una fibra de PE(8,7) 
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Figura 11.2_Diagrama de difracción de rayos X de una fibra de PE(8,9) 
 
Para el PE(8,7) no se aprecian indicios de la existencia de un eje b doble debido 
probablemente al reducido número de reflexiones observadas. 
Destacar que debido a la existencia de un número impar de carbonos en la unidad 
diácido de ambos polímeros, la unidad simétrica corresponde a 2 unidades repetitivas. Este 
hecho se confirma con la presencia de la reflexión meridional 004. 
 
11.1.2. El grupo espacial 
Para el PE(8,7) se obtuvo un diagrama de rayos X de fibra con un reducido número 
de reflexiones, donde la presencia de una reflexión meridional intensa correspondiente al 
plano (002) es indicativa de una celda cristalina rómbica. Tomando en consideración el 
reducido número de reflexiones obtenido y la simetría m
12 de la molécula, caracterizada por 
un centro de inversión en el centro de la unidad de diol, un plano de simetría perpendicular al 
eje de la cadena molecular y que pasa por el centro de la unidad diácido, y un eje helicoidal 
binario (21) paralelo al eje c, se propone un grupo espacial de elevada simetría, el 
mnbP
111 222 , donde se produce la extinción sistemática de las reflexiones: 
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- h0l con h+l impar (plano de deslizamiento n perpendicular al eje cristalino b) 
- 0kl con k impar (plano de deslizamiento b perpendicular al eje cristalino a) 
- h00 con h impar, 0k0 con k impar, 00l con l impar (ejes helicoidales a lo largo de 
los ejes a, b y c, respectivamente, que consisten en una operación de rotación y 
traslación) 
Este grupo espacial genera una celdilla unitaria con 4 unidades repetitivas contenidas 
en 2 segmentos moleculares. La repetitividad de cadena corresponde a dos unidades químicas 
dada la simetría 21 de la cadena molecular. 
En el caso del PE(8,9) no es posible asumir el grupo espacial de elevada simetría 
debido a la presencia de reflexiones h0l con h impar, h0l con h+l impar, 0kl con k impar y 0kl 
con k+l impar. Éstas impiden la existencia de planos de deslizamiento perpendiculares a los 
ejes cristalinos a y b. Sin embargo, en proyección las cadenas moleculares parecen estar 
relacionadas por un eje 21 dada las ausencias h00 (h, impar). También se detectan extinciones 
sistemáticas hk0  para k impar (indicativas de la existencia plano de deslizamiento b 
perpendicular al eje de la fibra). De este modo se propone el grupo espacial P21ab ya descrito 
para otros poliésteres [9]. 
Es importante destacar la presencia de reflexiones 01l perfectamente definidas y que 
demuestran que el empaquetamiento molecular está definido por una celda unidad donde el 
parámetro b es aproximadamente el doble del valor hasta ahora propuesto para otros 
poliésteres alifáticos. Sin embargo, la proyección según el eje c puede seguir definiéndose con 
una celdilla rectangular con una parámetro b cercano a los 7,4 Å dado que todas las 
reflexiones ecuatoriales hk0 se pueden indexar con un valor de k par. 
11.1.3. Sedimentos de monocristales (Mat) 
La técnica de preparación de sedimentos de monocristales se describe en el Anexo A: 
Materiales y Métodos. Mediante los diagramas de difracción de rayos X se ha podido 
determinar el espesor de los cristales lamelares. Para el PE(8,7) se ha calculado un espesor 
alrededor de 94 Å para los cristales obtenidos en 1-hexanol a 40 ºC. En concreto, se observa 
una reflexión correspondiente al segundo orden lamelar a 48,3 Å y una correspondiente al 
tercer orden a 30,7 Å.  
Para el PE 8,9 se ha determinado un espesor de aproximadamente 110 Å para los 
cristales obtenidos en 1-hexanol a 35 °C y de 90 Å para los cristales obtenidos en 1-nonanol a 
40ºC. En el primer caso se observan reflexiones correspondientes al segundo (54,9 Å) y tercer 
orden lamelar (37 Å), mientras que en el segundo caso las reflexiones aparecen a 46 Å y a 
30,1 Å, respectivamente. 
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Los espesores calculados mediante los diagramas de Mat concuerdan con los 
estimados a partir de las micrografías electrónicas de TEM.  
Las reflexiones observadas a medio y bajo ángulo concuerdan con las detectadas en 
los diagramas de rayos X de fibra, confirmando que la estructura cristalina de las fibras de 
polímero es igual a la de los cristales obtenidos por disolución.  
 
Figura 11.3_Diagrama de sedimentos de monocristales de PE(8,7) cristalizados en 1-hexanol a 40 ºC 
 
 
Figura 11.4_ Diagrama de sedimentos de monocristales de PE(8,9) cristalizados en 1-hexanol a 35 ºC 
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Figura 11.5_ (a) Diagrama de sedimentos de monocristales de PE 8,9 obtenidos en 1-nonanol a 40 ºC. (b) 
ampliación de las reflexiones interiores observadas a bajo ángulo. 
11.2. Modelado 
La determinación de la estructura de la cadena del polímero y de la celda cristalina se 
puede realizar mediante programas informáticos de modelización. El paquete informático más 
utilizado corresponde al denominado Cerius2 [10] el cual dispone de distintos módulos. 
En nuestro caso se ha utilizado en primer lugar para construir la cadena polimérica, 
definiendo las distancias de enlace, los ángulos de enlace y los ángulos de torsión. 
Concretamente, se simuló la molécula asumiendo una conformación completamente extendida 
y unos ángulos de enlace típicos de los poliésteres. (Tabla 11.3) 
 
C1
C2
C3
C4
O5
C6
C8
C9
C10
C11
C8'
C6'
O5'
C4'
C3'
C2'
O7
C10'
C9'
O7'
C1'
 
Figura 11.6_ Estructura del la cadena polimérica del PE(8,9) 
a) b) 
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Longitud de enlace1 (Å) Ángulo de enlace1 (º) 
C1-C2 1,54 C1-C2-C3 110 
C2-C3 1,54 C2-C3-C4 110 
C3-C4 1,54 C3-C4-O5 108 
C4-O5 1,41 C4-O5-C6 116 
O5-C6 1,33 O5-C6=O7 122 
C6=O7 1,23 O7=C6-C8 123 
C6-C8 1,50 C6-C8-C9 110 
C8-C9 1,54 C8-C9-C10 110 
C9-C10 1,54 C9-C10-C11 110 
C10-C11 1,54 C10-C11-C10’ 110 
 
1 La numeración de los carbonos se muestra en la Figura 11.6 
 
Tabla 11.3_ Valores de longitud de enlace y ángulo de enlace asumidos para el PE(8,9) 
 
En segundo lugar, se construyó la celdilla cristalina. Conocidos los parámetros de la 
celdilla cristalina y el grupo espacial mediante los datos de difracción de Rayos X y 
electrones, el empaquetamiento molecular como puede definirse mediante el ángulo de 
orientación azimutal τ (ángulo definido entre el eje cristalográfico a y la proyección 
transversal según el eje c de la cadena molecular) y la disposición relativa de las cadenas 
moleculares. 
Los parámetros que definen el empaquetamiento molecular se determinan por 
comparación visual entre los diagramas de rayos X y electrones simulados y experimentales, 
cuantificándose la bondad de un modelo a partir del factor R que se calcula como: 
Ecuación 11.1_Factor R     ( )∑
∑ −
=
i
lkhobs
i
lkhcalcobs
F
FFm
R
,,
,,
 
donde m que representa la multiplicidad de las reflexiones del diagrama de difracción 
de electrones, Fobs el factor de estructura calculado a partir de la intensidad observada en el 
diagrama de difracción obtenido experimentalmente y Fcalc el factor de estructura calculado 
mediante el programa Cerius2. Evidentemente, dispondremos de factores R distintos según si 
se toman en consideración los datos de difracción de Rayos X o los datos de difracción de 
electrones. 
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Las intensidades de las reflexiones del diagrama de difracción de electrones 
experimental se estiman mediante el programa CRISP 2.1 [11] mientras que las intensidades 
del diagrama simulado se calculan mediante el programa Cerius2.  
Se considera como modelo probable el que tiene un factor R inferior a 0,25. 
11.2.1. Simulación del PE(8,7) 
El grupo espacial asumido para el PE(8,7) es el mnbP
111 222 .  
Al empezar la análisis se escogió un ángulo azimutal (τ) de 43° tomando como 
referencia el ángulo azimutal del polietileno. La magnitud de dicho ángulo condiciona las 
reflexiones ecuatoriales. En los poliésteres, al estar constituidos por grupos CH2, O y C=O de 
pesos 14, 16 y 48, son más importantes las contribuciones en la densidad electrónica de los 
grupos carbonilos. La teoría de rayos X indica que las reflexiones más intensas corresponden a 
los planos cristalográficos que presentan una mayor fluctuación en su densidad electrónica. De 
este modo, la disposición azimutal de las cadenas poliméricas influye claramente en la 
intensidad de las reflexiones. 
A partir de este momento se prosiguió la simulación con el ángulo azimutal que le 
corresponde un menor factor R (Tabla 11.4). De este modo el ángulo τ con el que se prosiguió 
la simulación es de 61° (Figura 11.7). 
Fcalc h k l m1 Fobs τ=55° τ=61° τ=67° 
1 1 0 2 134,2 132,5 134,9 136,9 
2 0 0 1 71,4 69,5 77,1 84,6 
0 2 0 1 90,5 97,8 91,4 85,8 
2 2 0 2 35,8 48,6 51,3 52,8 
1 3 0 2 25,1 37,9 34,6 32,3 
3 1 0 2 23,3 36,9 40,8 43,8 
0 4 0 1 19,8 26,2 19,6 13,1 
2 1 0 2 21,4 23,7 22,6 20,5 
     R2=0,25 R2=0,22 R2=0,27 
 
1 multiplicidad 
2 Factor R calculado como ( )∑
∑ −
=
i
lkhobs
i
lkhcalcobs
F
FFm
R
,,
,,)(
 
Tabla 11.4_Factores de estructura calculados y observados para el PE(8,7) 
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Figura 11.7_Celda cristalina del PE(8,7) 
El diagrama de difracción de electrones correspondiente se muestra a continuación 
(Figura 11.8): 
 
 
Figura 11.8_Diagrama de difracción de electrones simulado para el PE(8,7) 
 
b 
0 a
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El grupo espacial escogido para el PE(8,7) no permite un desplazamiento de la cadena 
a lo largo del eje c al estar la posición relativa de las cadenas definidas por simetría. 
En la Figura 11.9 se muestra la proyección a-c del modelo resultante. 
Alternativamente, se escogió un grupo de menor simetría, de modo que fuera posible 
un libre desplazamiento de la cadena molecular. No se mejoró el diagrama simulado de rayos 
X, pudiéndose observar unas reflexiones interiores pertenecientes a los planos 10l no 
observados en diagrama experimental. 
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Figura 11.9_Proyección según el plano a-c del modelo propuesto para el PE(8,7) 
 
 
 
0 a 
c 
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Figura 11.10_Diagrama de difracción de rayos X simulado por el PE(8,7) 
 
En el primer estrato aparece una reflexión (011) que no aparecen en el diagrama 
experimental, siendo ésta quizás la principal discrepancia encontrada. Evidentemente aquí se 
ha efectuado un estudio preliminar para familiarizarnos con los programas de simulación, un 
estudio detallado requeriría la modificación de algún ángulo de torsión. 
Para el PE(8,7) en el diagrama experimental aparece le reflexión 020 poco intensa en 
comparación la de los otros poliésteres hasta ahora estudiados, mientras que la 021 aparece 
muy intensa. Esto concuerda con lo que se ha encontrado en el diagrama de difracción de 
electrones donde la intensidad de la reflexión 020 es bastante menor a la correspondiente al 
plano (110). Esta diferencia de intensidades justifica el ángulo τ calculado de 61°, porqué al 
aumentar el ángulo se potencia la intensidad de los planos h00. 
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11.2.2. Simulación del PE(8,9) 
Tal y como se ha detallado anteriormente para el PE(8,7), en una primera etapa se 
procedió a la estimación del ángulo azimutal (τ), deduciéndose un valor de 43° al 
corresponderle en mínimo factor R (Tabla 11.5). 
Fcalc h k l m1 Fobs τ=31° τ=43° τ=61° 
1 1 0 2 282,4 271,4 282,4 298,1 
2 0 0 1 125,6 82,9 115,4 169,0 
0 2 0 1 274,5 291,5 259,7 212,4 
2 2 0 2 99,4 72,4 84,1 103,6 
1 3 0 2 109,2 134,9 111,9 78,5 
1 2 0 2 78,9 72,2 84,3 74,3 
0 4 0 1 101,5 106,2 92,6 52,2 
2 1 0 2 66,1 42,3 50,4 49,2 
     R2=0,21 R2=0,10 R2=0,25
 
1 multiplicidad 
2 Factor R calculado como ( )∑
∑ −
=
i
lkhobs
i
lkhcalcobs
F
FFm
R
,,
,,)(
 
Tabla 11.5_ Factores de estructura calculados y observados para el PE(8,9) 
Al principio se construyó la celda cristalina considerando un empaquetamiento 
monoclínico con el objetivo de determinar si el ángulo monoclínico diferente de 90° 
correspondía a α o β, simulándose las dos opciones. Los mejores resultados se obtuvieron por 
un ángulo β de 128,3 °. En esta estimación la reflexión indexada como 014 en la ceda rómbica 
era la 004 de una celda monoclínica. Destacar que durante el proceso de indexado del 
diagrama de rayos X, no fue posible asignar índices de Miller satisfactorios a las reflexiones 
off Meridionales correspondientes a los estratos. Otro aspecto indicativo de la ausencia de un 
empaquetamiento monoclínico fue que durante la simulación en ningún momento se obtuvo 
una correcta representación del estrato mas exterior (00,19), ni el alineamiento vertical entre 
las reflexiones el estrato 3 y 4, y entre la del 8 y 9 (indexado como 013, 014, 028 y 029 en la 
celda rómbica). De este modo se desestimó el empaquetamiento monoclínico y se prosiguió el 
estudio con un empaquetamiento rómbico. 
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Puede mencionarse que en este caso el valor del parámetro b es el doble del valor 
propuesto hasta el momento, como consecuencia de la existencia de las reflexiones que solo 
pueden indexarse como (01l). Por este motivo la celda unitaria contiene 4 segmentos 
moleculares (Figura 11.11).  
La proyección según el eje c de la celda cristalina, con su correspondiente diagrama de 
difracción de electrones se muestran en la Figura 11.11 
.  
 
 
Figura 11.11_ Celda cristalina (a) y diagrama de difracción de electrones para el PE(8,9) (b) 
 
Para el PE(8,9) el grupo espacial escogido es el P21ab. Se desplazó la cadena 
molecular a lo largo del eje c para obtener un diagrama de difracción de electrones simulado 
que se ajustara al máximo con el diagrama experimental. La disposición de las restantes 
cadenas moleculares en la celdilla unitaria viene determinada por simetría del grupo espacial. 
a) 
a 
b0 
b) 
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Figura 11.12_ Proyección según el plano b-c del modelo propuesto para el PE(8,9) 
 
0 b 
c 
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Figura 11.13_Diagrama de difracción de rayos X simulado por el PE(8,9) 
 
Cabe destacar que la simulación del diagrama de difracción de rayos X (Figura 11.13) 
no dio resultados del todo satisfactorios. Las reflexiones más parecidas a las experimentales 
corresponden al estrato 19 y a las ecuatoriales. El elevado valor del parámetro c implica un 
probable desorden de las cadenas y en consecuencia un diagrama de rayos X experimental con 
un menor número de reflexiones. Por esta razón la obtención de un diagrama simulado 
parecido al experimental resulta más dificultosa.  
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12. Impacto ambiental 
El objetivo de este capítulo es hacer un breve estudio del impacto ambiental 
relacionado con este Proyecto Final de Carrera. En primer lugar se analizará el impacto que 
supone la utilización de los polímeros objeto de estudio de este trabajo y, en segundo lugar, se 
analizará el impacto ambiental derivado del proceso seguido para llevar a cabo este Proyecto, 
lo que incluye, entre otras cosas, el trabajo realizado en el laboratorio. 
12.1. Impacto ambiental de los polímeros 
En este apartado se pretende analizar el impacto ambiental que se derivaría de la 
utilización de los polímeros estudiados en este Proyecto. En primer lugar, cabe comentar que 
la mera utilización de los polímeros no conlleva un impacto ambiental, sino que éste vendría 
relacionado con los procesos de obtención de cada polímero y también en su deposición en el 
medio una vez utilizados. 
Una característica muy importante de los polímeros estudiados en este trabajo es su 
degradabilidad. Los poliésteres contienen enlaces éster que son susceptibles a la degradación 
por microorganismos y enzimas hidrolíticos, originándose, tras la degradación completa de 
estos polímeros, CO2 y agua, productos básicos en la nutrición de los seres vivos. 
Por tanto, los residuos de estos polímeros depositados en el medio ambiente pueden 
causar, en un primer momento, un impacto negativo, aunque solo sea visual, por el volumen 
que ocupan. Sin embargo, su presencia en el medio será solamente temporal, puesto que 
acabarán degradándose. En consecuencia, a medio o largo plazo, dependiendo de las 
condiciones de degradación, el impacto ambiental acabará siendo positivo, ya que 
suministrarán nutrientes al ecosistema en el que se hallen. 
Finalmente, cabe comentar que un posible destino de los residuos de estos polímeros 
es la elaboración de compost. En este caso, los impactos ambientales negativos serían de tipo 
indirecto y estarían asociados básicamente a la construcción de las instalaciones de 
compostaje, al transporte de los polímeros hasta dichas instalaciones y al suministro de 
materiales y servicios auxiliares para la operación de la planta. Sin embargo, el impacto 
ambiental directo de esta posibilidad sería positivo, ya que el compost obtenido se utilizaría 
como sustrato para el crecimiento de vegetales. 
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12.2. Impacto ambiental de la realización del Proyecto 
La realización de este Proyecto ha supuesto llevar a cabo un conjunto de operaciones y 
utilizar ciertos elementos que tienen asociado un cierto impacto ambiental. 
12.2.1. Síntesis de polímeros 
Dentro de este apartado no se han considerado los impactos ambientales indirectos, 
derivados de la utilización de energía, productos químicos y servicios auxiliares, sino que 
éstos se comentan en el siguiente apartado. Así pues, como impactos ambientales debidos 
directamente a la síntesis de los polímeros cabe considerar los siguientes conceptos: 
- Emisión de gases: a través de las campanas extractoras se producen emisiones 
gaseosas a la atmósfera originadas básicamente por nitrógeno y por disolventes 
volátiles 
- Eliminación de residuos líquidos: estos residuos provienen, mayoritariamente del 
uso de disolventes. Son separados en residuos clorados y no clorados, y entregados 
posteriormente a una empresa que se encarga de su tratamiento 
12.2.2. Servicios generales 
A pesar de su carácter indirecto, es necesario también tener en cuenta los impactos 
ambientales negativos asociados a la utilización de servicios generales, entre los que destacan: 
- Electricidad: emisión de contaminantes en su generación, explotación de recursos 
no renovables, construcción de instalaciones con los consiguientes consumo de 
materiales y energía, emisión de contaminantes y destrucción del medio 
- Agua: consumo de un recurso valioso, generación de contaminación tras su 
utilización, posibilidad de depuración con sus impactos asociados (construcción y 
explotación de las instalaciones, con consumo de materiales y energía, emisión de 
contaminantes asociados, destrucción del medio donde se implanta la instalación) 
- Aire acondicionado y calefacción: impactos ambientales relacionados con el 
consumo eléctrico (mencionados anteriormente), emisiones causadas por pérdidas 
de refrigerantes e impactos originados por una caldera (consumo de recursos no 
renovables, emisión de gases de efecto invernadero a la atmósfera, liberación de 
partículas sólidas...). Anualmente se cambian los filtros de estas instalaciones 
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12.2.3. Aparatos y material de laboratorio 
Existen unos impactos ambientales negativos indirectos generados por los 
instrumentos y los materiales de laboratorio, incluidos los productos químicos, debidos a su: 
- Elaboración: consumo de recursos, en su mayoría no renovables, impactos 
ambientales relacionados con la construcción de instalaciones para su fabricación y 
almacenamiento y con el funcionamiento del proceso de producción 
- Funcionamiento: pequeñas emisiones gaseosas de helio y nitrógeno líquido (gases 
no perjudiciales para el medio ambiente) de refrigeración del espectrómetro de 
RMN, emisión de gases en la termobalanza a consecuencia de la descomposición 
térmica que se lleva a cabo. Los disolventes deuterados usados en RMN son 
recogidos y tratados por una empresa especializada. Asimismo, en general, todos 
los aparatos consumen electricidad, aspecto ya comentado 
- Transporte: tanto antes como después de su utilización, tiene asociado un 
consumo de energía, en general obtenida a partir de recursos fósiles no renovables 
y una emisión a la atmósfera de gases contaminantes y partículas nocivas 
- Destino: acabada su vida útil, los materiales e instrumentos de laboratorio pueden 
tener varios destinos, con unos impactos ambientales asociados. Algunos serán 
depositados, con tratamiento previo o no, en vertederos, contribuyendo a los 
problemas generados por los residuos sólidos. Otros, como por ejemplo el vidrio o 
el plástico pueden ser recuperados. Este hecho tiene un impacto negativo debido al 
proceso necesario que hay que seguir (instalaciones, energía,...), pero tiene también 
un matiz positivo, al reducirse el consumo de recursos para fabricar nuevo material 
12.2.4. Material de oficina 
Finalmente, puede mencionarse el consumo de material de oficina: mobiliario, papel, 
impresoras, ordenadores, fotocopiadoras, etc. Todos ellos tienen impactos ambientales 
análogos a los de los materiales de laboratorio y los instrumentos. Cabe comentar que el papel 
y el plástico se recogen en contenedor. 
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13. Evaluación económica del proyecto 
La estimación del coste económico que supone la realización de este proyecto se 
puede desglosar en dos grandes partidas: 
- Costes personal 
- Costes de material 
13.1. Costes de personal 
Incluye el coste humano para llevar a cabo el proyecto desde el estudio previo, hasta la 
documentación. Los costes horarios dependen de la fase del proyecto, ya que, en cada una, 
intervendrá un perfil de personal de diferente calificación (Tabla 13.1). 
FASE Nº horas Coste (€/hora) Coste (€) 
Estudio previo 35 30 1.050 
Experimentación 315 15 4.725 
Análisis de resultados 70 40 2.800 
Documentación 60 30 1.800 
TOTAL 480  10.375 
Tabla 13.1_Coste de personal 
Aunque el Proyecto se ha realizado durante un período de tiempo superior al reflejado 
en los costes de personal, se contabilizan un número de horas inferior al entender que durante 
el desarrollo del Proyecto existe una etapa de aprendizaje de conceptos y técnicas que un 
investigador no requeriría. 
13.2. Costes de material 
13.2.1. Coste de los productos químicos 
Incluye el coste de los reactivos utilizados en las distintas síntesis y los productos y 
disolventes  necesarios para la elaboración de los cristales y esferulitas. 
El coste de los disolventes se estima mediante un porcentaje del coste total anual en 
disolventes del laboratorio de la planta 0 del Pabellón G del departamento de Ingeniería 
Química de la ETSEIB (Tabla 13.2). 
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CONCEPTO Consumo total (€) Porcentaje (%) Coste proyecto (€) 
Disolventes 3.005,06 10 300,51 
TOTAL 3.005,06  300,51 
Tabla 13.2_Coste de los disolventes 
Los costes de los reactivos y de los productos utilizados en las cristalizaciones, se 
encuentran en la Tabla 13.3. Los precios de estos productos se han obtenido de los catálogos 
de las empresas suministradoras. 
PRODUCTOS Consumo (u) Precio (€/u) Coste (€) 
2-metil-2,4-pentanodiol 0,28 12,50 3,50 
2,5-hexanodiol 0,06 10,88 0,65 
1-butanol 0,02 33,18 0,66 
1-hexanol 0,16 19,30 3,09 
1-heptanol 0,08 9,20 0,74 
1-octanol 0,20 7,70 1,54 
1-nonanol 0,12 11,96 1,44 
Ácido pimélico 0,09 27,90 2,51 
Ácido poliacrílico 0,01 13,40 0,13 
Ácido azeálico 0,23 25,74 5,92 
Cloroformo 0,10 30,00 3,00 
1,8-octanodiol 0,48 17,70 8,50 
TOTAL   31,68 
Tabla 13.3_Coste de los reactivos empleados 
Por lo tanto, el coste de los productos químicos es de  332,19 € . 
13.2.2. Coste de amortización de los aparatos 
Incluye el coste de los diferentes aparatos utilizados en el proyecto: calorímetro 
diferencial de barrido, el microscopio electrónico de transmisión, el microscopio de luz 
polarizada, la cámara digital, el Mettler, el evaporador, los generadores de rayos X y los 
espectrómetros de infrarrojo y resonancia magnética nuclear. 
Para calcular el coste de ellos, se ha tenido en cuenta su amortización, diferente para 
cada aparato, el número de usuarios que comparte el aparato y el tiempo usado (7 meses). 
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APARATO 
Coste  
amortización (€) 
Amortización 
(años) 
nº Usuarios Coste (€) 
Calorímetro 22.135 10 12 106,98 
Termobalanza 22.135 10 12 106,98 
Microscopio 
electrónico 216.867 20 6 1.048,19 
Microscopio de luz 
polarizada 7.815 15 7 43,17 
Cámara digital 
microscopio óptico 7.213 5 7 119,53 
Mettler  15.000 10 3 290,00 
Evaporador 24.096 25 6 93,16 
Rayos X 42.000 10 2 1.218,00 
Espectrómetro de 
IR 24.040 10 7 199,19 
Espectrómetro de 
RMN 240.405 15 12 774,64 
TOTAL    3.999,84 
Tabla 13.4_Coste de los aparatos empleados 
13.3. Coste total del proyecto 
El coste total del proyecto se obtiene sumando el coste de personal, el coste de 
material (coste de productos químicos mas coste de utilización de aparatos), los gastos 
generales del laboratorio y el Overhead de la UPC. 
Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material auxiliar, servicios 
generales utilizados y material de oficina del Departamento de Química. Se estima en un 10% 
del subtotal del proyecto. 
El Overhead UPC incluye los gastos indirectos provenientes de haber realizado el 
proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. Se estima 
en un 10% del subtotal del proyecto. 
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CONCEPTO Coste (€) 
Coste de personal 10.375 
Coste de productos químicos 332 
Coste de utilización de los aparatos 4.000 
SUBTOTAL 14.707 
+10% gastos generales de laboratorio 1.471 
+10% Overhead UPC 1.471 
TOTAL 17.649 
Tabla 13.5 Coste de los reactivos empleados 
 
Por lo tanto, el coste total del proyecto es es de  17.643 € . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Estudio estructural de poliésteres derivados del 1,8-octanodiol y ácidos dicarboxílicos impares Pág. 91 
 
Conclusiones 
En el presente Proyecto se ha estudiado la estructura cristalina y la morfología lamelar 
de dos poliésteres alifáticos derivados de ácidos dicarboxílicos impares. Principalmente se ha 
utilizado la técnica de microscopía electrónica. Se han ensayado diferentes disolventes, 
obteniéndose resultados satisfactorios con 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, 1-nonanol y 2-
metil-2,4-pentanodiol. Ambos polímeros cristalizan en forma de rombos truncados generando 
monocristales, apilamientos en terrazas y dislocaciones helicoidales. Puede destacarse la 
dependencia de la morfología con la temperatura. La cara de crecimiento preferencial 
corresponde al plano (010), observándose un aumento de la longitud relativa de la cara de 
truncamiento con la temperatura de cristalización.  
 
Las degradaciones enzimáticas fueron realizadas con las enzimas Pseudomonas 
Cepacia y Rhizopus Arrhizus. Las degradaciones con Pseudomonas Cepacia muestran que la 
hidrólisis de las cadenas tiene lugar desde los extremos laterales de los cristales, e 
indistintamente en las caras correspondientes a los planos cristalográficos (120) y (020). 
Además se forman agujeros en la superficie, fruto del desprendimiento de cristales presentes 
en la superficie del cristal. En las preparaciones con Rhizopus Arrhizus el ataque tiene lugar 
preferentemente en la superficie cristalina, obteniéndose cristales con una superficie rugosa. 
Asimismo, el ataque se desarrolla también en las caras laterales del cristal. 
 
Los films cristalizados desde la fusión, obtenidos por evaporación de disoluciones 
concentradas de polímero en cloroformo, dieron lugar a morfologías esferulíticas, hedritas y 
cristales en función de la temperatura de cristalización. 
 
Mediante las técnica de difracción de electrones y de rayos X se determinaron los 
parámetros de la celdilla cristalina de los dos polímeros considerados, el PE(8,7) y el PE(8,9). 
Se determinó que ambos polímeros adoptan una conformación prácticamente extendida y se 
empaquetan en una celdilla cristalina rómbica. Los parámetros de la celda cristalina son a = 
5,02 Å, b = 7,45 Å y c = 41,8 Å para el PE(8,7), y a = 5,00 Å, b = 14,82 Å y c = 46,29 Å para 
el PE(8,9). Los grupos espaciales propuestos son los  mnbP
111 222  y P21ab para los 
poliésteres PE(8,7) y PE(8,9), respectivamente. Se puede destacar que el valor del eje 
cristalino b en la celdilla del PE(8,9) es el doble del valor hasta ahora propuesto para otros 
poliésteres alifáticos. 
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No se ha logrado una simulación del todo satisfactoria de los diagramas de difracción 
de rayos X, obteniéndose sin embargo una descripción cualitativa de la disposición de las 
cadenas moleculares en la celdilla unitaria. Se ha justificado el reducido número de reflexiones 
observadas en el diagrama de rayos X experimental con un desorden a lo largo del eje c como 
consecuencia de la elevada longitud de la cadena (alrededor de 40 Å), que dificulta su 
ordenamiento. 
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